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SOMMAIRE
Les travaux de recherches présentés dans ce mémoire portent sur le développement de nouveaux 
ligands carbènes JV-hétérocycliques anioniques et de leurs complexes organométalliques. Cette 
nouvelle famille de ligands, basée sur les ylures de A-iminoimidazolium, sont simples à synthétiser, 
faciles à purifier et forment des complexes stables et dotés de propriétés électroniques et dynamiques 
très intéressantes.
Le premier chapitre porte sur la synthèse des ylures, ou proligands. Cette synthèse comprend trois 
grandes étapes, soit la formation des imidazoles JV-substitués, suivie de l’amination de ces imidazoles 
pour finir avec l’addition de différents électrophiles, où il y a également la formation de l’ylure. Au 
total, c’est la synthèse de 16 ylures qui est présentée, regroupant des composés aux propriétés 
électroniques et d’encombrements stériques variés.
Le second chapitre porte, quant à lui, sur la synthèse des complexes organométalliques. La synthèse 
des complexes d’argent, par métallation avec différentes sources d’argent, est détaillée. Par la suite, la 
synthèse de différents complexes de rhodium, de nickel et de cuivre, par transmétallation, est décrite. 
Au total, la synthèse de 16 complexes organométalliques est présentée incluant une analyse des 
structures de 9 complexes par diffraction de rayons X.
Le dernier chapitre porte sur l’étude des propriétés des différents complexes. Dans un premier temps, 
l’effet o-donneur des ligands est analysé à travers les fréquences infrarouge de ligands carbonyles, à 
partir de complexes de rhodium. Par la suite, la labilité des ligands et la nature dynamique des 
complexes en solution est détaillée. Cette propriété dynamique a également été appliquée à des essais 
d’auto-assemblage à partir d’un diylure. Puis finalement, la réactivité des complexes d’argent a été 
analysée à travers leurs comportements face à un agent oxydant tel que l’iode, de même qu’à travers 
leur application en catalyse de cycloaddition (3+2) d’ylure d’azométhine.
Carbène iV-hétérocyclique, ylure de A-iminoimidazolium, complexe organométallique, effet o-donneur, 
équilibre dynamique, cycloaddition (3+2).
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INTRODUCTION
Il y a plus de 150 ans, avant même que le concept de la tétravalence du carbone ne soit vraiment établi, 
certains groupes de chercheurs tentaient d’obtenir ce qui allait devenir les premiers carbènes jamais 
synthétisés. C’est en 1835 que Dumas tenta de former et d’isoler le méthylène (CH2) par 
déshydratation du méthanol.1 Dès lors, l’instabilité des carbones divalents s’est révélée inhérente et 
inévitable. Ce n’est qu’une cinquantaine d’années plus tard que la structure électronique du carbone fut 
confirmée et par le fait même, la présence d’un doublet d’électrons libres sur le carbone lorsque celui-ci
a
est divalent. Au cours des décennies qui ont suivi, la réactivité de ces espèces a été mise en lumière 
par de nombreuses recherches. Alors que Fischer découvre qu’il y a possibilité de stabiliser le carbène 
par la présence d’une sphère de coordination d’un métal, plusieurs autres chercheurs comme Wanzlick 
et Ôfele tentent d’isoler un carbène libre.4 Chemin faisant, ils feront d’importantes découvertes quant 
aux facteurs de la stabilisation des carbènes sans toutefois jamais parvenir à les isoler. Qu’à cela ne 
tienne, ils amont tout de même contribué, grâce à leurs recherches, à l’élaboration et à la découverte 
d’un nouveau type de carbène hétérocyclique. Ce n’est finalement qu’en 1991 qu’Arduengo réussit à 
isoler le premier carbène libre, le N, N  ’-diadamantylimidazolin-2-ylidène (1-1), et donnera le grand coup 
d’envoi à la recherche sur ce nouveau type de carbène, le carbène A-hétérocyclique (NHC).5 Depuis 
cette découverte, déjà plusieurs milliers d’articles scientifiques traitent de carbènes JV-hétérocycliques, 
démontrant toute l’ampleur de l’intérêt porté à ce sujet.
1-1
Figure 1. Carbène N, N  ’-diadamantylimidazolin-2-ylidène.
1.1 Propriétés des carbènes /V-hétérocycliques et de leurs complexes
Un carbène est d’abord un composé doté d’un carbone neutre n’effectuant que deux liaisons et 
possédant 6 électrons dans ses orbitales de valences, dont deux électrons non-liants, n'atteignant pas 
l’octet complet d’électrons. Il existe plusieurs types de carbènes, en fonction de l’hybridation, de la 
structure, et de l’état électronique de ceux-ci. Un carbène d’hybridation sp est linéaire et les deux autres 
orbitales non-hybridées px et py sont dégénérées et orthogonales. Les deux électrons non-liants sont
1
donc répartis dans ces deux orbitales p et sont de spins antiparallèles, on parle ici de carbènes à l’état
-y
triplet (1-2). Un carbène peut également être d’hybridation sp et adopte alors une structure angulaire 
où les orbitales non-liantes ne sont plus dégénérées, deux états sont alors possibles, singulet (1-3) ou 
triplet (I-4).6 C’est principalement les facteurs stériques et électroniques qui déterminent la multiplicité 
à l’état fondamental du carbène. Plus spécifiquement, c’est la différence entre les niveaux d’énergies 
des orbitales a (sp2) et p, qui détermine la multiplicité du carbène. Une grande différence d’énergie 
entre les orbitales (supérieure à 2,0 éV) formera un carbène à l’état singulet tandis qu’une mince 
différence d’énergie (généralement inférieure à 1,5 éV) favorisera plutôt un carbène triplet. De manière 
générale, les carbènes adoptent davantage la configuration sp2, celle-ci étant de plus basse énergie 
puisque l’orbitale sp2 contient un caractère s plus développé, par rapport à l’orbitale p. La formation de 
carbène linéaire, de plus haute énergie, est surtout due à des considérations stériques.
R# R *:#>
Px'Py’ O2
1-2 1-3 1-4
Figure 2. Configuration électronique des carbènes singulet et triplet.
Le comportement d’un carbène se définit également en fonction du complexe qu’il forme, c’est-à-dire, 
selon le centre métallique auquel il est lié et selon les autres ligands présents sur le complexe. À ce 
titre, il existe deux grandes familles de complexes, soit les carbènes de Fischer et les carbènes de 
Schrock. Ces deux grandes familles de complexes seront définies dans la section suivante afin de 
pouvoir mieux détailler par la suite les complexes formés de carbènes iV-hétérocycliques.
1.1.1. Structures et propriétés des carbènes de Fischer et de Schrock 
En 1964, E. O. Fischer a établi et défini une première famille de carbènes synthétisés directement à
2 fipartir de complexes métalliques, formés d’un centre métallique et de ligands carbonyles. ’ La structure 
du complexe de Fischer est illustrée à la figure 3. L’ajout d’un hétéroatome en position a au carbène a 
pour effet de diminuer la densité électronique de l’orbitale a par effet inductif alors que leur effet n- 
donneur fait augmenter le niveau d’énergie de l’orbitale p vide par résonnance. L’augmentation de la 
différence d’énergie entre les orbitales a  et p favorisera donc l’adoption de l’état singulet du carbène de 
Fischer.
2
OMe „
<OC)sW = (  (C0)5^ r % ° r
Ph
1-5 (a) 1-5 (b)
Figure 3. Configuration électronique des carbènes de Fischer.
Afin de considérer la présence de rétrodonation au sein de ces complexes, on peut également comparer 
les niveaux d’énergies, cette fois-ci, entre l’orbitale d du métal et l’orbitale p du carbène. Une grande 
différence des niveaux, illustrée à la figure 4, démontre une rétrodonation où les électrons sont 
principalement localisés sur le centre métallique, et dès lors, n’influencent pas l’état d’oxydation du 
métal (ligand de type L). 9 Les complexes de Fischer sont donc généralement formés de métaux de 
transition tard possédant des ligands rc-accepteurs, de manière à abaisser le niveau de l’orbitale d. De 
cette façon, la liaison métal-carbène est polarisée vers le centre métallique et l’on considère donc ces 
carbènes comme étant électrophiles sur l’atome de carbone. De manière générale, on considère les 
carbènes de Fischer comme étant des complexes constitués d’un carbène singulet, ligand de type L, où 
la rétrodonation est présente à différents degrés.
carbène
métal 9 8
Figure 4. Diagramme de la rétrodonation des carbènes de Fischer.
Dix ans plus tard, en 1974, R. R. Schrock effectue la synthèse d’un nouveau type de carbène, également 
sous forme de complexe métallique, par déprotonation d’un complexe alkylidène cationique. Il forme 
ainsi le complexe illustré à la figure 5.10 À l’inverse des carbènes de Fischer, l’absence de groupement 
îi-donneur sur le ligand carbène fait en sorte que les niveaux d’énergies des orbitales a et p soient 
proches et les carbènes de ces complexes sont à l’état triplet.
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Figure 5. Configuration électronique des carbènes de Schrock
Concernant la rétrodonation du centre métallique, l’utilisation de métaux de transition tôt, de haut 
niveau d’oxydation a pour effet d ’augmenter le niveau de l’orbitale d du métal. Dans une situation où 
l’orbitale d se retrouve plus élevée que l’orbitale p du carbène, la densité électronique de la liaison se 
retrouve principalement sur le ligand, on parle alors de transfert d’électron et de liaison qui soit 
oxydante pour le métal (figure 6). Dans les complexes de Schrock, la polarisation s’effectue donc vers 
le carbène et l’on considère celui-ci comme nucléophile. De manière générale, on considère les 
carbènes de Schrock comme des complexes formés de carbènes triplets, ligand de type X2 , où il y a 
formation d’une double liaison de type covalente avec le métal.
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Figure 6. Diagramme de la rétrodonation des carbènes de Schrock.
1.1.2. Structures et propriétés des carbènes AT-hétérocvcliaues
Wanzlick et Ôfele ont été les premiers chercheurs ayant développé la structure des carbènes N- 
hétérocycliques telle qu’utilisée aujourd’hui.4 La forme la plus répandue et la plus largement utilisée 
est basée sur la structure d’un cycle imidazole JV,N-disubstitué, où le carbène est positionné en C2, 
nommé imidazolin-2-ylidène (I-7).7’11 De par la structure cyclique de ces composés, le carbène adopte 
une hybridation sp2. Tout comme pour les carbènes de Fischer, la présence d’hétéroatomes voisins au
4
carbène favorise l’adoption de l’état singulet du carbène N-hétérocyclique.” Tel que mentionné 
précédemment, la combinaison des effets a-accepteurs et rc-donneurs de ces atomes d’azotes stabilise 
l’orbitale c, tout en augmentant le niveau énergétique de l’orbitale p, faisant accroître l’écart entre leur 
niveau d’énergie et favorisant l’état singulet. Comme deux hétéroatomes sont présents, l’effet est 
d’autant plus amplifié.
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Figure 7. Configuration électronique des carbènes imidazolin-2-ylidènes.
Des études ont démontré que cet effet donneur des azotes contribue à l’augmentation d’environ 30% de 
la densité électronique dans l’orbitale p du carbène.12 Les recherches de H. W. Wanzlick sur les 
paramètres de stabilisation du carbène ont été déterminantes à ce sujet. Non seulement, il décrivit 
l’effet o-inductif et rc-donneur des substituants vicinaux, il établit également l’importance de 
l’encombrement stérique des substituants sur le cycle afin de prévenir la dimérisation des carbènes. 
Différents carbènes iV-hétérocycliques sur lesquels Wanzlick a travaillé sont illustrés à la figure 8.4c,B 
Ses recherches ne lui ont malheureusement jamais permis d’isoler un carbène libre et il n’a observé les 
carbènes que sous leur forme dimérique ou encore sous forme de complexes avec mercure.
a y -o
N. .N
1-9 1-10 R = Cl
1-13 1-14
1-11 R =  NOz 
1-12 R = OMe
R
f = \
1-15
Figure 8. Différents composés issus des recherches de Wanzlick.
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C’est à travers ces nombreuses découvertes que l’on a pu établir plus précisément la stabilité et la 
réactivité des carbènes JV-hétérocycliques en fonction de leurs structures et de leurs substituants. Mais 
tout l’intérêt de ces carbènes vient surtout de leur utilisation comme ligand dans la formation de 
complexes organométalliques.
1.1.3. Structures et propriétés des complexes organométalliques de ligands carbène N- 
hétérocvcliaues
Les carbènes JV-hétérocycliques sont habituellement générés à partir du sel correspondant, par 
déprotonation (schéma 1). Les carbènes ainsi formés ont différentes applications, notamment 
l’utilisation en catalyse organique, le carbène étant à la fois nucléophile et nucléofuge. Or, sa principale 
application, et celle qui concerne davantage l’objectif de ce présent ouvrage, est son application comme 
ligand en chimie organométallique.
+ x  Base
r - N ^ N - r *-
1-16
Schéma 1
Le carbène JV-hétérocyclique, lorsque mis en présence d’un sel métallique, déplace un ligand neutre de 
façon à se lier avec le centre métallique. Il est un ligand de type L qui se complexe davantage aux 
métaux de transition tard (tout comme les carbènes de Fischer) à la différence qu’il ne forme qu’une 
simple liaison avec le métal. En effet, comme l’effet rc-donneur des azotes est suffisant pour stabiliser 
l’orbitale p vide du carbène, aucune rétrodonation n du métal n’est observée. Même si quelques 
recherches semblent avoir démontré un certain niveau de rétrodonation dans quelques complexes, de 
manière générale, cette rétrodonation reste suffisamment faible pour permettre la rotation libre du 
ligand autour du lien métal-carbène.14 La longueur de la liaison métal-carbène est également un bon 
indicateur du type de liaison présente. Alors que les complexes de Fischer et de Schrock ont une liaison 
métallique typique inférieure à 2,0Â, les carbènes JV-hétérocycliques forment toujours une liaison 
supérieure à 2,1Â.IS Malgré cela, des études sur l’énergie de dissociation de la liaison métal-carbène 
ont démontré la grande force de cette liaison, ce qui illustre le point le plus intéressant et qui est à la 
source de tout l’intérêt porté sur cette famille de ligand carbène : la stabilité des complexes formés. Les
f = \
R
1-7
complexes organométalliques formés avec des ligands carbènes JV-hétérocycliques sont d’une 
remarquable stabilité à la fois à la chaleur, à l’humidité et à l’air.
C’est au début des années 1990 que l’on a remarqué la similitude frappante entre les phosphines riches 
en électrons (PR3) et les carbènes JV-hétérocycliques.16 Ils sont tous deux dotés d’un doublet libre 
d’électrons d’état singulet qui agit comme base de Lewis, sans rétrodonation, et qui complexe les 
métaux de transition tard. Dès lors, les carbènes JV-hétérocycliques ont surtout été utilisés comme 
substituts aux phosphines, formant ainsi des complexes plus stables.17 Depuis les vingt dernières 
années, on ne cesse de découvrir de nouveaux avantages à l’utilisation de ces ligands. Ils sont d’abord 
d’une grande simplicité de synthèse. Une panoplie de structures différentes peut donc facilement être 
obtenue, permettant une modification de leurs propriétés et fonctionnalités : ajout de chiralité, solubilité 
variable (allant jusqu’à la solubilisation dans les milieux aqueux), effet chélate, rigidification, etc. Sans 
oublier que pour de nombreuses applications catalytiques, ils se sont révélés plus performants que leur 
équivalent phosphine. Quelques-uns des complexes les mieux connus formés de ligands carbènes JV- 
hétérocycliques sont représentés à la figure 9, soit le catalyseur de Grubbs 1-17, pour la métathèse 
d’alcènes18, le complexe d’iridium de Nolan 1-18, pour l’hydrogénation catalytique19 et le complexe de 
type PEPPSI (pyrridine-enhance precatalyst préparation stabilization and initiation) 1-19, qui est utilisé
0(\pour une foule de couplage : Negishi, Suzuki, Kumada et Heck, entres autres.
PF,
f = \
N w N  
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1-17 1-18 1-19
Figure 9. Catalyseurs M-NHC connus.
1.2 Carbènes JV-hétérocycliques anioniques et leurs complexes
Évidemment, même si les carbènes JV-hétérocycliques ont déjà démontré un énorme potentiel comme 
ligands en catalyse, il y a encore place à de nombreuses améliorations et perfectionnements. Par 
exemple, plusieurs complexes ne sont pas, dans bien des cas, encore suffisamment stables pour être 
gardés à l’air libre et doivent être générés in situ lors de l’utilisation en catalyse. La labilité du ligand
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carbène en est pour cause, sans compter que la rotation libre du lien métal-carbène est un défi 
supplémentaire dans les variantes chirales, dans l’optique de l’application en catalyse asymétrique. 
Bref, de nombreux chercheurs se sont tournés vers le développement de nouveaux ligands bidentates où
•y i
quelques exemples sont illustrés à la figure 10. On retrouve des ligands bis-NHC ou encore, des 
ligands où la seconde liaison est faite par un hétéroatome ayant un doublet libre d’électrons : un 
groupement éther, aminé, thiol ou phosphine. Ces ligands démontrent déjà certains avantages par 
rapport à leur équivalent monodentate; ils forment des complexes plus stables, où la labilité du ligand a 
été diminuée, où il n’y a plus de rotation libre de la portion NHC du ligand et où l’application en 
catalyse asymétrique devient intéressante. Dans certains cas, même pour la catalyse racémique, on 
observe une amélioration de l’activité catalytique par l’ajout d’une fonctionnalité pontante.22
: P(fBu)2
1-23
1-21
K J j
N N—^
N.
I-24 I-25
Figure 10. Différents ligands NHC bidentates.
1.2.1. Les propriétés et l’intérêt des carbènes jV-hétérocvcliaues anioniques
Malgré ces nombreuses améliorations sur les propriétés des complexes NHC, d’autres paramètres sont 
également à optimiser. D’une part, ce type de ligand est un carbène qui effectue peu de rétrodonation et 
qui se complexe presqu’uniquement avec les métaux de transition tard et sont donc quelque peu limités 
dans leurs applications catalytiques. Également, même si la structure et l’encombrement stérique 
peuvent facilement être modulés, il est assez difficile de modifier les propriétés électroniques du ligand. 
L’ajout d’un pont anionique sur le ligand carbène JV-hétérocyclique permet plusieurs avantages à ce 
sujet (figure 11). Un ligand NHC anionique est formé d’abord par le carbène iV-hétérocyclique où l’un 
des substituants est composé d’une fonctionnalité anionique, donc une fonctionnalité qui a
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préalablement été déprotonée. Le ligand est alors bidentate où la seconde liaison est covalente avec le 
centre métallique (et donc contribue à l’oxydation du métal).
r = \  f = \
FTNn/ N"R
1-7
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1-26
Figure 11. Structure de NHCs classique et anionique.
Tout d’abord, tout comme les autres ligands bi et tridentates, l’ajout d’un pont anionique rigidifïe la 
structure, en vue d’une meilleure stéréoinduction chirale et diminue la labilité du ligand en augmentant 
du fait même, la stabilité du complexe. Mais sa particularité vient surtout de la nature de la liaison 
anionique; l’anion « dur » permet la formation de complexes avec des métaux de transition tôt et/ou 
ayant un niveau d’oxydation élevé. Dès lors, la combinaison carbène « mou » et pont anionique « dur » 
permet leur utilisation sur une large gamme de métaux. Sans oublier que la modulation électronique du 
pont anionique devient maintenant possible. Depuis une dizaine d’années, plusieurs groupes de 
recherche consacrent leurs énergies au développement de ligands TV-hétérocycliques anioniques et à leur 
complexation aux métaux de transition tôt. Un survol des recherches de quelques chimistes est décrit 
dans la section suivante.
1.2.2. Précédents dans la littérature sur les NHC anioniques.
Le groupe de recherche de Polly L. Arnold
Plusieurs centaines d’articles sur les carbènes iV-hétérocycliques anioniques sont déjà parus dans les dix 
dernières années et il convient d’en faire le détail, du moins, concernant les recherches de quelques 
groupes en particulier, à commencer par le groupe de Polly L. Arnold. Cette chimiste a été une 
pionnière dans le développement des NHC anioniques mais surtout en ce qui a trait à la diversité de leur 
complexation aux métaux alcalins, alcalino-terreux, aux métaux de transitions tôt et tard, de même 
qu’avec les lanthanides et les actinides. Ses travaux ont d’abord porté sur la formation de ligands
‘J'Xalcoolates (schéma 2).
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Schéma 2
Le proligand 1-28 est sous forme d’un sel d’imidazolium, généré par l’attaque d’un imidazole sur 
l’époxyde 1-27. Une base forte est alors requise pour effectuer une double déprotonation, soit celle de 
l’alcool et celle du sel d’imidazolium. Différents groupements alkyles Ri, R2 et R3 ont été testés, soit 
des groupements méthyle, z-propyle ou Z-butyle. Comme une base de lithium est utilisée, il y a 
complexation du lithium et l’intermédiaire 1-29 est alors obtenu. Par contre, les complexes de lithium 
sont très instables et un seul composé a été isolé afin d’obtenir une caractérisation par analyse de 
diffraction des rayons X. De manière générale, les complexes de lithium sont générés in situ et sont 
utilisés pour effectuer une transmétallation afin d’obtenir les complexes de cuivre, très stables à l’air. Il 
est tout de même à noter que, même si les complexes de lithium sont instables et se dégradent dans le 
temps, ils sont tout de même beaucoup plus stables que les carbènes libres et facilitent énormément la 
complexation avec d’autres métaux. Le complexe de cuivre 1-30 a d’ailleurs démontré une activité 
catalytique très intéressante concernant l’addition conjuguée de diéthylzinc sur la cyclohexanone. De 
manière analogue, le groupe de Polly L. Arnold a pu obtenir des complexes de potassium tel que 1-31 
en utilisant une base différente, soit le Z-butoxyde de potassium ou encore l’hydrure de potassium 
(Schéma 3) . 24
/ = \  + X
1is.>R2
HO/ Ri
1-28
2 éq. KH
THF, -78 à 25°C, 2h
r=\
T \ .
K - O
1-31
R2
Ri
Schéma 3
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Un fait intéressant par rapport aux complexes de métaux alcalins et alcalino-terreux a été rapporté par le 
groupe de recherche de P. L. Arnold. En général, des ligands carbènes JV-hétérocycliques monodentates 
sont impossibles à isoler en complexes de potassium et dans une moindre mesure, en complexes de 
lithium également. Ces derniers étant trop instables, dû à la labilité du ligand carbène, on observe 
généralement les produits de décomposition du carbène (Schéma 4). Outre la simple dimérisation de 
celui-ci (1-32), la migration 1,2 d’un substituant du cycle est observée, de manière à obtenir l’imidazole 
1-33. Suite à l’addition d’un second carbène sur le composé 1-33 (amino-Claisen), le composé 1-34 est 
également obtenu.24 Cette dégradation du carbène n’est cependant pas observée pour les complexes de 
potassium et de lithium formés avec des ligands NHC anioniques, démontrant ainsi la stabilité de ces 
complexes et tout le potentiel de ces ligands.
f = \  f = \
r = \  r - n n < n " r  / = \  r - n n ^ n ' r
d ^N n - r ---------^  | + d -N ^,N + 1*R
R v  r - n- V *  r Y  r - ny n
1-7 \= J  *  \= J
1-32 1-33 1-34
Schéma 4
Outre la surprenante complexation des métaux alcalins, le groupe de recherche de P. L. Arnold a 
également travaillé avec les lanthanides, actinides et métaux de transition tôt, comme mentionné plus 
haut. Plusieurs exemples de complexes sont illustrés à la figure 12. On y voit donc des complexes 
d’yttrium(III),25 de samarium(III),26 d’uranium(IV)27 et de titane(IV),28 tous des métaux ayant des états 
d’oxydations relativement élevés et avec lesquels les ligands NHC classiques sont rarement complexés.
Prs F = \
/==\ N-V- ,pr" NYYN~ \  p= \
VT) YY) v”'Y..Ï.Y: W x.
N(TMS)2- ' / - N^ u N c n w w f m* S Bu
N(TMS)2 N(TMS)2 N .i 'P rp N  OPr  O/Pr
| N N \
1-35 1-36 W  p /  ^  1-38
1-37
Figure 12. Complexes représentatifs du groupe de Polly L. Arnold.
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Les complexes 1-35 et 1-38 ont d’ailleurs été utilisés comme catalyseurs pour la polymérisation du D,L- 
lactide (schéma 5).26 Comme les ligands NHC anioniques sont bidentates, ils offrent la possibilité 
d’agir comme catalyseurs bifonctionnels. Dans l’exemple de la polymérisation du D,L-lactide, la 
combinaison du comportement acide de Lewis du métal et de la fonctionnalité basique du ligand est 
mise à l’œuvre dans l’initiation de l’ouverture de cycle du monomère.
+
O
1-401-39 O1-41
I-42
Schéma 5
Le monomère lactide initial déplace le ligand carbène du centre métallique, qui est ici le ligand le plus 
labile, et forme l’intermédiaire 1-41. Évidemment, le ligand reste lié par sa portion anionique, ce qui 
permet l’attaque nucléophile du carbène et provoque l’ouverture du lactide, de manière à former un 
macrocycle à 12 membres, 1-42. La polymérisation peut alors se poursuivre par coordination et 
insertion de monomères subséquents. C’est donc un exemple d’une application catalytique 
bifonctionnelle très intéressante et qui représente une particularité très innovatrice des ligands 
anioniques.
Un dernier exemple toujours à propos des recherches du groupe de P. L. Arnold concerne ici
"70l’utilisation d’un ligand NHC anionique en complexe de palladium(II). Il est vrai que de multiples 
complexes de palladium(II) formés de ligands NHC classiques existent déjà mais le complexe 1-44 a été 
utilisé comme catalyseur d’halogénation de CH de noyaux aromatiques. Comme la catalyse à l’aide de 
métaux de transition implique souvent la formation d’un intermédiaire possédant un état d’oxydation 
plus élevé, il est donc préférable de concevoir un ligand capable de supporter de tels états d’oxydation 
sans se dissocier du complexe. L’utilisation d’un ligand NHC anionique dans le catalyseur impliqué 
dans la réaction illustrée au schéma 6 est donc un bon exemple du potentiel catalytique de ces ligands.
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5 mol%,l-44 
1,25 éq. NBS
ACN, 100°C  
48  h 
74%
I-43 1-45
Schéma 6
Le groupe de recherche de Marc Mauduit
Le groupe de recherche de Marc Mauduit a également mené des recherches très pertinentes dans le 
domaine des carbènes iV-hétérocycliques anioniques, plus spécifiquement, sur l’importance du pont 
anionique dans le contrôle énantiosélectif de la catalyse. Il a d’abord travaillé sur la catalyse au cuivre 
de l’addition de diéthylzinc sur la cyclohexénone (schéma 7) . 30
3 mol% proligand 
8 mol% nBuLi 
Zn(Et2) 2 mol% Cu(OTf2) 
1,5 éq Et20 ,  25°C, 1 h
1-46
HO PF®
1-48 
>99% 
86 % ee
c w
M * /  ~PF° 
1-49 
>99%
42 % ee
1-47
TBDMSO 
1-50 
>99% 
24% ee
Schéma 7
Il est à mentionner que les complexes de NHC anioniques synthétisés par ce groupe de recherche 
démontrent une activité catalytique impressionnante, toujours de 99%. Il a également synthétisé trois 
versions du même ligand ayant un comportement pontant différent. Le premier, avec la fonction alcool
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libre, est déprotoné lors de la réaction de manière à former le pont anionique. Le second, formé d’un 
alcool méthylé, ne pouvant former de lien anionique, forme plutôt un lien datif avec le métal. Tandis 
que le troisième ligand est formé d’un alcool protégé d’un silane (TBDMS) provoquant suffisamment 
d’encombrement stérique pour empêcher toute forme de liaison avec le métal. L’utilisation en catalyse 
a démontré une activité similaire dans les trois cas mais avec des excès énantiomériques très différents. 
On remarque que la meilleure stéréoinduction (de 8 6 % ee) est obtenue avec le ligand anionique 1-48. 
Une diminution de 44% d’excès énantiomérique est observée avec le ligand 1-49 alors qu’un faible 
excès de 24% ee est obtenu avec le ligand monodentate 1-50. Ceci démontre bien le rôle crucial du 
pont anionique dans le contrôle énantiosélectif de cette catalyse. Le groupe de Marc Mauduit a par 
ailleurs appliqué ces ligands à diverses catalyses asymétriques au cuivre et a également obtenu 
d’excellents résultats concernant la catalyse d’alkylation allylique asymétrique31 et avec l’addition 
régiospécifique 1,4 de réactifs de Grignard sur des énones cycliques.32
Le groupe de recherche de Robert M. Waymouth
Le groupe de Robert M. Waymouth a, quant à lui, été l’un des premiers groupes à démontrer la 
modulation des propriétés électroniques d’un ligand NHC anionique. Ce groupe de recherche a élaboré 
un type de ligand où le pont anionique est formé par un énolate, et donc, composé d’un anion délocalisé 
(schéma 8 ) . 33 L’ajout d’un groupement électroattracteur, comme le NO2 en position para sur le phényle 
a pour effet de diminuer la densité de la charge négative du pont anionique par résonance.
NaHMDS 
I NiCI(C3H5)|;
THF, -196°C à 25°C
1-51 I-52; R = H, 61%
I-53; R = N 02, 81%
Schéma 8
Ces ligands ont été utilisés afin de former des complexes de nickel(II) qui ont été testés dans la catalyse 
de la polymérisation d’acétylène en co-catalyse avec le diéthylzinc. La polymérisation effectuée avec le 
catalyseur 1-53, a permis d’obtenir du polyéthylène linéaire de faible poids moléculaire et ayant une 
haute polydispersion, tandis que le catalyseur 1-52 s’est révélé complètement inactif pour cette catalyse. 
L’explication vient probablement du fait que la diminution de la charge négative de l’anion par le
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groupement nitro rend le centre métallique suffisamment électrophile pour être activé par le diéthylzinc, 
ce qui n’est pas le cas pour le complexe 1-52. Ceci est un exemple très clair de la modulation des 
propriétés électroniques et donc, de la modulation de la réactivité d’un catalyseur selon la force du pont 
anionique de celui-ci.
Le groupe de recherche de Amir H. Hoveyda
Finalement, le groupe de Amir H. Hoveyda a pour sa part démontré toute l’efficacité des ligands 
carbènes iV-hétérocycliques anioniques pour de multiples applications catalytiques énantiosélectives. 
Les recherches de ce groupe dans ce domaine ont débuté en 2002 avec le complexe de ruthénium 1-56 
concernant la catalyse de la métathèse asymétrique d’ouverture de cycle suivante (schéma 9) . 34
5 mol % 1-56
OAr
Air, THF non-distillé
° Ar 22°C, 1h '
I-54 1-55 I-57
66% rdt, 96% ee, 98% trans
Schéma 9
Ce complexe très stable permet non seulement d’effectuer la réaction à l’air libre mais permet
également de récupérer le catalyseur. Dans l’exemple ci-contre, 8 6  % du catalyseur a été récupéré. La
métathèse a été testée avec plusieurs substrats produisant toujours d’impressionnants résultats d’excès 
énantiomériques. Le ligand 1-58, légèrement différent du ligand 1-56, a par la suite été appliqué à 
différentes catalyses énantiosélectives au cuivre, notamment l’alkylation allylique d’alkylzinc ou de 
vinylaluminium, 36 l’addition conjuguée d’alkylzinc sur des énones cycliques37 ou encore,
l’hydroboration d’alcènes 1,1 disubstitués.38 Cependant, dans la plupart des cas, de meilleurs résultats 
ont été obtenus en utilisant le complexe d’argent et une source commerciale de cuivre, afin de former le 
complexe de cuivre in situ.
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R?
I-62
r 3- ^ A I ( ;B u )2 
1 mol % I-59 
2 mol% CuCI2 
THF, -15°C, 2 à 6h
I-63 R2
98% conv. 
77% à 98% ee
I-64
2,5  mol% 1-58 ou 1-59 
2,5 mol% Cu(OTf)2 
3 éq. Zn(alkyl ou aryl)2 
EtzO, -30°C, 1 à 24h
98% conv. 
73% à 95% ee
1-65
c'alkyl ou aryl 
R
Schéma 10
Un troisième complexe 1-59 a également été développé où le pont anionique est formé d’un sulfonate. 
Ce ligand a d’ailleurs démontré de meilleurs résultats dans plusieurs applications catalytiques où les 
conditions étaient plus difficiles (substrat plus encombré, utilisation de vinylaluminium ou de 
diméthylzinc moins réactif, etc). Dans tous les cas, une excellente conversion est obtenue avec 
d’excellents excès énantiomériques. La diversité des applications catalytiques, l’excellente activité et 
contrôle stéréo et énantiosélectif constituent encore une fois un exemple éloquent du potentiel des 
ligands carbènes iV-hétérocycliques anioniques. Le groupe d’Hoveyda a d’ailleurs été l’un des premiers 
à isoler et à observer par analyse de diffraction des rayons X un complexe d’argent formé avec des 
ligands NHC anioniques. 35 Ces complexes ont révélés une structure dimérique, incluant deux atomes
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d’argent et deux ligands. La section suivante traite un peu plus en détails des complexes d’argent 
formés de ligands NHC : leur synthèse, leurs différentes structures, leurs propriétés et bien sûr leurs 
applications.
1.3 Les complexes d’argent et leurs applications catalytiques
1.3.1. Synthèses, structures et propriétés des complexes d’argent
L’argent est un métal de transition largement utilisé dans le domaine de la chimie organométallique et 
de la catalyse. Le premier complexe d’argent formé avec un ligand NHC a été synthétisé en 1993 par 
A. J. Arduengo. 39 Le complexe a été formé par réaction du carbène libre avec le triflate d’argent pour 
obtenir le complexe 1 - 6 6  avec un rendement de 80%.
f = \
f = \ 0.5  éq. AgOTf 
THF, 30  min 
80%
1-15
I-66
Schéma 11
Cette technique de synthèse de complexe d’Ag-NHC est la moins utilisée aujourd’hui pour la simple et 
bonne raison qu’elle implique la formation et l’isolation de carbènes libres relativement instables. Par 
la suite, la formation de ce genre de complexes s’est effectuée sans isolation du carbène, celui-ci étant 
plutôt généré in situ à partir du sel d’imidazolium, d’une base et d’un sel d’argent.40 Comme cette 
méthode ne donnait pas de résultats efficaces de façon générale, d’un ligand à l’autre, cette technique 
est également peu utilisée aujourd’hui. La synthèse des complexes d’argent la plus largement utilisée 
est l’ajout d’un sel d’argent basique au sel d’imidazolium en solution. Les sels d’argent basiques les 
plus courants sont le AgOAc, le Ag2Û et le Ag2 C(>3 .
Les complexes d’argent adoptent une panoplie de structures différentes et afin de mieux comprendre 
ces complexes, il est primordial d’en déterminer la structure électronique. Tout d’abord, la
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configuration électronique de l’argent à l’état fondamental est 4d105s1, ce pourquoi son état d’oxydation 
le plus stable est de +1, de manière à maintenir le niveau 4d plein. L’argent adopte une hybridation à 
trois orbitales soit la 4 dz2, la 5 s et la 5pz. La 4d^ est une orbitale pleine mais de plus haute énergie que 
les autres orbitales 4d, comme l’illustre la figure 13. Celle-ci se combine à deux autres orbitales, que 
l’on peut représenter plus simplement comme deux hybridations successives.41 La première 
hybridation avec l’orbitale 5s mène à la formation des orbitales (dZ2+s), qui est remplie, et (d^-s). La 
seconde hybridation mène aux orbitales vides (dz2-s+pz) et (dz2-s-pz). On voit bien, de par le nombre et 
la forme de ces deux orbitales vides hybridées, que l’Ag(I) est un métal qui effectue deux liaisons de 
manière à conférer au complexe une géométrie linéaire au métal. Le complexe ainsi formé, avec un 
ligand L (qui forme un lien datif avec le métal) et un ligand X (qui forme un lien covalent avec celui-ci) 
possède 14 électrons et ne profite donc pas de la stabilité accrue d’une sphère de coordination à 18 
électrons. Cette déficience électronique est à la base de la réactivité de la plupart des complexes 
organométalliques utilisés en catalyse.
' LU MO
xy xz yz x2_y2
Figure 13. Hybridation de l’Ag(I) lors de sa complexation.
Même si l’Ag(I) adopte généralement une géométrie linéaire, plusieurs structures de complexe Ag(I)- 
NHC ont été observées et répertoriées en différentes catégories, qui sont illustrées à la figure 14.42 Les 
complexes où l’anion est non-coordonnant adoptent généralement une structure C2-Ag où l’argent est 
cationique et lié à deux carbènes. C’est le cas avec les anions ’OTf, 'BF4 et "PFé. Avec les halogènes ou 
autres anions liants, plusieurs structures sont possibles : le complexe standard C-Ag-X où les deux
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ligands coordonnent simplement, le complexe pontant C-Ag-X2 où l’argent a des interactions avec deux 
halogènes ou encore le complexe « escalier » C-Ag-X3 où l’argent a des interactions avec trois 
halogènes. Il y a même certains complexes où un argent cationique est lié à un argent anionique, c’est 
le cas pour les complexes 1-71 et 1-72. Finalement une dernière catégorie implique la présence d’un 
agrégat d’argent, représenté simplement par 1-73. Plusieurs facteurs sont déterminants dans la structure 
du complexe, soit la nature de Fanion, l’encombrement stérique et la flexibilité des ligands, les 
interactions avec le solvant ou encore, la présence d’interactions argentophiliques. Ce type 
d’interaction Ag(I)-Ag(I), qui implique deux métaux d10 sont des interactions beaucoup plus faibles que 
les liens covalents mais plus fortes que les forces de dispersion de London. Certaines études 
qualitatives ont même démontré que la force des interactions argentophiliques était similaire à celle des 
ponts hydrogènes.98 Ce type d’interaction joue donc un rôle important dans la structure et l’arrangement 
des complexes d’argent.
R ' Y ' R  R'NyN'R r- nÇ V R ( Y n-R R-nY |
A I * R' \  /  'R
X Ag Acj'~x _-Ag--x — -Ag--_
1 .R" N ^ N 'R
w
C2-Ag
1-67
C-Ag-X
1-68
f = \  f = \
R 'nY N~r X R 'NY N-
Ag Ag A g.i R x r^ ntr
X- 1
*  " A g
R ' N * V R
W
" X" -A g '" X'
R' N ^ N " R
\=J
C-Ag-X2 C-Ag-Xs
1-69 1-70
f= \
X R"N^ N'R
A / X'n  /  t 
^ 9 n A g--------- Ag
/  'X J l
F=\
R"N^ N |^
A g -A g
\ = J  \ = J  C-Agjgrégjt
C2-Ag-Ag-X2 C2-Ag-Ag-X3 1-73
1-71 I-72
Figure 14. Structure des complexes Ag(I)-NHC.
On peut également établir la force de ces liaisons en termes de distances interatomiques. Dans l’argent 
métallique, la distance interatomique est de 2,88 Â43 tandis que la somme des rayons de Van der Waals 
pour l’Ag(O) est de 3,44 Â .44 De manière générale, on considère la présence d’une interaction 
argentophilique plutôt forte lorsque la distance interatomique est inférieure à 3,0 Â alors qu’une
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distance supérieure à 3,3Â signifie plutôt une faible interaction.9a Évidemment, ces structures sont 
souvent dynamiques en solutions et l’on observe souvent la présence d’équilibres entre différentes 
structures comme illustré au schéma 12. Dans cet exemple, il y a équilibre entre les structures C2-Ag- 
Ag-X2 et C-Ag-X.
/= \  
F rNV N"R x  
t I
Ag----------Ag
t I
r - n * V r  x
\=j
C2-Ag-Ag-X2
1-71
/= \
R r-N ^ N ^ r
N
'Ag X
X 
I-74
Schéma 12
f = \
R 'N^ N"R
2x Ag
I
X
C-Ag-X
1-68
1.3.2. Applications des complexes Ae-NHC
Les complexes d’argent sont largement utilisés dans la chimie des carbènes iV-hétérocycliques et pour 
cause. Outre quelques applications catalytiques ils sont surtout utilisés comme agent de transfert.
1.3.2.1 Transmétallation des complexes d ’As-NHC
Ces complexes ont la particularité très intéressante d’effectuer facilement et rapidement une 
transmétallation avec une large gamme de métaux de transition. Cette transmétallation produit un sel 
d’halogénure d’argent hautement insoluble, qui, par sa précipitation, est la force motrice de la réaction à 
se compléter (Schéma 13).
/ = \  
r -N  n  -  r
|  + AgX (précipite)
MLn 
1-75
Schéma 13
r = \
r- n^ n- r
Ag
x
1-68
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De cette manière, en peu de temps et sans chauffage, on peut obtenir différents complexes métalliques à 
partir du même complexe d’argent de départ. Cette réaction est extrêmement utilisée aujourd’hui pour 
sa grande efficacité et sa grande versatilité, elle fonctionne pour presque tous les métaux. Cependant, 
des résultats moins bons ont été obtenus dans le cas des carbènes JV-hétérocycliques saturés. 45 Ces 
ligands sont moins labiles, dû à leur effet donneur plus prononcé, et inhibe du même coup la 
transmétallation.
I.3.2.2 Application en catalyse
L’argent est déjà largement utilisé en catalyse mais les complexes formés de ligands NHC étant surtout 
utilisés en tant qu’agent de transfert, l’étude de leurs applications en catalyse n’a pas reçu énormément 
d’attention jusqu’à ce jour. Le premier exemple, publié en 2005 par le groupe de Péris et Femandez, 
démontre l’application d’un complexe d’Ag-NHC à la diboration de différents alcènes internes et 
terminaux.46
Ag— Ag
/  5 mol % 1-76
1.1 éq. Bis(catecholato)diÇore HO
THF, 25°C, 60h
ii)NaOH /  H20 2 
I-S5 76o/o
Schéma 14
Par la suite, quelques autres applications catalytiques ont été publiées concernant l’alkylation d’isatines 
dans l’eau, 47 la formation de propargylamine par couplage d’aldéhyde, d’alcyne et d’amine, 48 ou 
encore, pour l’hydrosilylation d’aldéhyde.49
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1.4 Prémisses du projet
Le projet de recherche consiste à développer une nouvelle famille de ligands NHC qui seront d’abord 
en mesure de former des complexes d’argent stables, ayant une bonne réactivité en catalyse, ou encore, 
pouvant être utilisés afin de former toute une gamme de complexes avec différents métaux, par 
transmétallation, et ainsi, élargir le champ d’application en catalyse. Les ligands anioniques sont donc 
un bon choix pour tous les avantages qu’on leur connaît quant à la diminution de la labilité des ligands, 
l’augmentation de la stabilité des complexes, l’opportunité de former des complexes avec une plus large 
gamme de métaux et même la possibilité d’applications en catalyse bifonctionnelle. Plus 
spécifiquement, le choix s’est porté vers des anions moins durs où la charge négative est délocalisée et 
par le fait même peut être modulée. Cette recherche porte donc sur le développement d’une famille de 
ligands basés sur les ylures de N-iminoimidazolium. 50 Les premiers résultats de ce projet sont illustrés 
au schéma 15.
“O
n o 2
AgOAc, Na2C 0 3 
THF, 60°C, 12h 
95%
I-78
i) PhCOCI 
90°C, 12h
ii) K2C 0 3 
DCM, t.a. 30  min. 
97%
V N ^ N
Ag— Ag CuCI2 H20
THF, t.a. 30  min. 
84%
Ph
I-80
I-79
r=\
NV N" N
n  TO — Cu— O^ X
\ = J  
1-81
Schéma 15
Initialement, un premier ylure a été synthétisé afin d’observer son efficacité comme ligand et d’établir 
ainsi une preuve de concept. 50 La synthèse, telle que développée au départ, débute par la réaction d’un 
sel d’aminoimidazolium 1-78 avec un électrophile, ici le chlorure de benzoyle, pour obtenir, suite à un 
traitement basique, l’ylure 1-79. Cet ylure a alors été utilisé dans la formation d’un complexe 
d’argent(I) 1-80, par métallation avec l’acétate d’argent, et un complexe de cuivre(II) 1-81 a été formé 
par transmétallation. Évidemment, cette première synthèse n’était pas tout à fait au point; on remarque
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l’utilisation d’un large excès de chlorure de benzoyle lors de la formation de l’ylure, alors que celui-ci 
est utilisé comme solvant, à une température assez élevée. La formation du complexe d’argent, quant à 
elle, n’était pas une réaction tout à fait reproductible, tandis que les rendements de la transmétallation 
pouvaient être améliorés. Cependant, la preuve de concept a pu être faite et l’ylure 1-79 s’est avéré être 
un excellent proligand pour la formation de complexes stables à l’air et à l’humidité.
Les chapitres suivants vont porter tour à tour sur la synthèse des ylures, précurseurs des ligands NHC 
anioniques, la synthèse de leurs complexes avec différents métaux, l’étude de leurs propriétés et leur 
application en catalyse.
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CHAPITRE 1 : SYNTHÈSE D’YLURES, PRÉCURSEURS DE CARBÈNES N-
HÉTÉROCYCLIQUES
L’objectif de ce projet de recherche est de poursuivre le développement d’une nouvelle famille de 
ligands NHC dont la synthèse sera simple, efficace et reproductible, et ce, avec de bons rendements. La 
rétrosynthèse des complexes est présentée à la figure 15. Ceux-ci peuvent être synthétisés aisément à 
partir des proligands 1 - 2  qui sont sous forme d’ylures, plutôt que traditionnellement sous forme de sels 
d’imidazolium. Ces ylures présentent l’avantage de pouvoir être plus facilement purifiés par 
chromatographie éclair, sans compter qu’ils ne nécessitent qu’une seule déprotonation avec une base 
douce pour obtenir le ligand carbène anionique. Ces ylures sont formés à partir de l’imidazole N- 
substitué 1-5 par ^-amination/acylation, une procédure simple qui permet l’obtention d’une large 
gamme de ligands facilement. De manière générale, les propriétés stériques et électroniques du ligand 
peuvent être modulées par le choix des groupements Ri et R2 .
a r O - H  = >  /= \ *  1  = >  1  * |Y==\ j ' 0Ar — ,  / = \I  L  R r ^ N - j / ' R ; ,  = >  R r N ^ N - N H 2  R r NNÿ,N
k2
1-2 1-3 1-4 1-5
1-1
Figure 15. Rétrosynthèse des complexes formés par les ligands à base d’ylure de iV-iminoimidazolium.
L’étude des propriétés stériques et électroniques pourra être effectuée à travers la synthèse d’une large 
gamme de composés, possédant des groupements Ri et R2 différents et même, par l’ajout de 
substituants R3 et R4 , (figure 16), ce qui altérera à différents niveaux la synthèse des ligands. Le détail 
de la synthèse de quelques 16 différents proligands est décrit dans ce chapitre.
1-6
Figure 16. Ylure modèle.
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1.1. Synthèse d’imidazoles
La synthèse de différents imidazoles substitués est requise pour observer l’influence qu’a 
l’encombrement stérique à différents endroits du ligand sur la structure et/ou la stabilité des complexes 
formés. Alors que certains sont disponibles commercialement comme le iV-méthylimidazole, la plupart 
doivent être synthétisés. Les synthèses d’une panoplie d’imidazoles ayant des groupements R|, R3 et R4  
différents sont présentées ici.
1.1.1. N-Arylation d’imidazoles
Plusieurs méthodes sont déjà connues et largement utilisées pour la synthèse de ces composés. Une 
première méthode simple, où le groupement Ri est un aryle, est d’effectuer un couplage au cuivre de 
type Ullmann, entre un imidazole existant et un iodure d’aryle. Cette technique offre l’avantage d’être 
très simple et rapide or, elle ne fonctionne que pour des groupements aromatiques peu encombrés. 
Comme nous voulions entre autres tester des aryles d’encombrements variés, à la position 1 des 
imidazoles, certains substrats ont été testés selon cette méthode et les résultats sont présentés dans le 
tableau 1. Le composé A-phénylimidazole l-9a a d’abord été synthétisé par une méthode standard, 
utilisant le CU2O et le KOH, avec un bon rendement de 84%. Or, cette méthode n’a pas été fructueuse 
pour les composés l-9b et l-9c. D’autres conditions de couplage au cuivre ont donc été testées, 
incluant différentes sources de cuivre, différentes bases et même l’ajout d’un ligand additionnel. Le 
meilleur rendement obtenu en ce qui concerne la synthèse des imidazoles l-9b et l-9c est de 93%, en 
utilisant plutôt l’iodure de cuivre(I) dans le DMF. Ici par contre, un ratio des régioisomères l-9b et 1- 
9c de 4,6:1 a été obtenu. Ces deux isomères se sont révélés très difficiles à séparer occasionnant 
souvent une perte importante de produit sur silice. Alors le mélange d’isomères a plutôt été utilisé tel 
quel dans la suite de la synthèse. Nous verrons plus loin comment le problème de séparation a été 
résolu. Le iV-mésityl-3-méthylimidazole l-9d, quant à lui, n’a jamais pu être obtenu par couplage au 
cuivre, probablement dû à l’encombrement trop grand du mésityle et nous avons simplement abandonné 
la synthèse de ce composé.
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Tableau 1. Résultats de couplages au cuivre.
r 3 r 4 Catalyseur R3 R4
a  _ i  . ?= \ B ase . ) = \
’ HNs ^  Solvant r , - N ^ N
1-7 1-8 T(°C), Temps 1.9
Entrée Produit Conditions Rendement (%)a
1
A - n^ n
1-9a
Cu20  (0.1 éq) / KOH (2 éq) / DMSO (2 M) / 110°C / 24
h51
84
2 H '  ■Cu20  (0.1 éq) / KOH (2 éq) / DMSO (2 M) / 110°C / 24 h 0
3
r y ^ N
1^-9b
Cu20  (0.2 éq) / TBAF (0.2 éq) / 1,10-Phénanthroline (0.15 
éq) / 140 °C / 24 h52
77b
4
r V M
^1-9c
Cul (0.2 éq) / DMF (2 M) / 120 °C / 40 h53 93b
5
1 f = (
r y Nx>N
1-9d
Cu20  (0.4 éq) / KOH (2 éq) / DMSO (2 M) / 110 °C / 24 h 0
6 Cul (0.2 éq) /  DMF (2 M) / 120 °C / 40 h 0
7 Cu20  (0.2 éq) / CSCO3 (1.4 éq) / 1,10-Phénanthroline 
(0.15 éq) / Butyronitrile (2 M) /110 °C / 48 h54
0
a Rendement isolé. l-9b +l-9c, l-9b/l-9c = 4,6.
1.1.2. Construction du cycle imidazole par multiples condensations
Pour les autres composés possédant des substituants Ri plus encombrés, une seconde méthode de 
formation d’imidazoles a été utilisée. Ici, le cycle complet de l’imidazole doit être construit à partir 
d’une aminé primaire (R1-NH2), du formaldéhyde, du glyoxal et d’une source de NH3 aqueuse (NH4 CI 
ou NH3OH) . 55 Trois autres imidazoles ont alors été synthétisés avec cette technique, soit les composés 
l-12a à l-12c. Le NH4OH a d’abord été utilisé dans la synthèse du JV-(t-butyl)imidazole (l-12a) et
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celui-ci a été obtenu avec un rendement de 23%. Cette procédure utilisant le NH4OH n’a cependant pas 
été fructueuse lors de la formation du iV-(2,4-diisopropylphényl)imidazole (l-12b), et la 2,4- 
diisopropylaniline de départ a été récupérée. Comme pour ce substrat, famine est davantage 
encombrée par les groupements isopropyles, des conditions plus vigoureuses ont alors été testées, avec 
l’utilisation de NH4CI, et un chauffage en condition acide. L’imidazole l-12b a alors été obtenu avec 
un rendement de 33%. C’est avec le jV-mésitylimidazole (l-12c), également obtenu avec l’utilisation du 
NH4OH, que le meilleur rendement a été obtenu (57%) puisque celui-ci peut être purifié par de simples 
extractions aux hexanes (qui entraînent beaucoup trop d’impuretés dans les autres cas). Dans la plupart 
des cas, la purification de ces composés est très laborieuse et est la principale cause des faibles 
rendements obtenus. Des conversions entre 60 et 80% pour les différents composés ont été évalués 
selon leur proportion en RMN !H.
a) i) MeOH, t.a. 0.5h 
n ii) NH4CI, formaldéhyde ^|\j /  N
Ri-NH2 y  ref|Ux, 1 h ^
1-10 O  iii) H3PO4, reflux, 16h 1-12a; Rf = t-butyle, 23%
- b) NH4OH, formaldéhyde, H20  ™ 2 b ' R1 = 2,4-diisopropylphényle, 33%
reflux, 0.5h ^ 2 c - R1 = mésitV|e' 57%
Schéma 16
Un dernier composé a été synthétisé, toujours avec cette méthode, soit le composé jV-mésityl-4,5- 
diméthylimidazole 1-15. Ici, la procédure suivie est la même, en remplaçant le glyoxal par la 2,3- 
butanedione. Encore une fois, la purification est difficile, ce qui explique le faible rendement obtenu, 
de 2 2 %.
O
i) MeOH. t.a. 16h
ii) NH4CI, formaldéhyde 
5  reflux, 1h
1 1 3  Ni) H3P04, reflux, 6h
22%
Schéma 17
1-15
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1.1.3. Benzimidazole
Un dernier composé est présenté dans cette section, basé sur le benzimidazole 1-18. La voie de 
synthèse choisie pour ce composé est illustrée au schéma 18. C’est une synthèse de trois étapes qui 
débute par la formylation de la 2,4,6-triméthylaniline (1-13) à l’aide de l’anhydride acétique et l’acide 
formique. 56 Il est également possible d’obtenir le formanilide 1-16 uniquement avec l’ajout d’acide 
acétique, sans anhydride. Dans ce cas, un chauffage à 80°C pendant une heure trente est requis et un
en
rendement de 90% est obtenu. Par la suite, la condensation de la 2-bromoaniline sur le formanilide 1- 
16 mène au composé 1-17. Cette étape s’est révélée être un peu plus compliquée et plusieurs conditions 
ont été testées. Les résultats sont présentés au tableau 2. Le premier essai s’est effectué avec du PCI5 
dans le CHCI3 afin de former le chloroimidate, pour ensuite ajouter la 2-bromoaniline, suivi d’un 
parachèvement avec 3 équivalents de NaOEt93 (entrée 1). Un rendement brut de 24% de la 
formamidine 1-17 a alors été obtenu, qui, malheureusement, se dégrade sur silice. À noter également 
que l’utilisation de plusieurs équivalents de NaOEt a provoqué la substitution du brome par un 
groupement éthanoate formant un important sous-produit. Différents parachèvements ont été testés 
(entrées 2 et 3) : quantité de NaOEt (1 éq) ou parachèvement au K2CO3 aqueux saturé, mais dans tous 
les cas, de faibles rendements ont été obtenus. L’utilisation du POCI3 plutôt que PCI5 (entrée 4), a 
donné de meilleurs rendements ainsi qu’un produit brut beaucoup plus propre. Finalement, après 
optimisation de la purification, la formamidine 1-17 a été obtenu avec un rendement de 91% selon les 
conditions présentées au schéma 19.
Tableau 2. Optimisation de la formation de la formamidine 1-17.
i) agent de chloration (1.1 éq)
CHCkO°C, 0.5h
ii) 2-Bromoaniline (1.0 éq)
75°C, 2,5h
1_16 iii) parachèvement 1.17
Entrée Agent de chloration parachèvement Rendement (%)
1 PCI5 NaOEt (3.0 éq) 24a
2 PCI5 NaOEt (1.0 éq) 1 0
3 PCI5 K2CO3 aq. sat. 58a
4 POCI3 NaHC03 aq. sat. 91
Rendement brut.
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La dernière étape de cette synthèse, permettant la formation du cycle imidazole et l’obtention du 
composé 1-18, est un couplage au cuivre. Ce couplage est rapide et très propre, le produit obtenu ne 
nécessitant aucune purification subséquente. Un rendement global de 80% a donc été obtenu pour la 
formation du composé 1-18, sur trois étapes.
1-13
o o
_A0 A !1-25éq)
HCO9 H (3.15 éq) 
DCM (1.7M) 
t.a. à reflux, 24h 
96%
1-17
i) POCI3  (1.1 éq) 
CHCI3 (1M) 
 0°C. 0-5h___
1-16
Cul (0.2 éq) 
DBU (2.0 éq) , 
DMSO (0.25M) 
91%
ii) 2 -bromoaniline (1 . 0  éq) 
75°C, 2,5h 
iii)NaHC0 3  aq. 10 min. 
91%
1-18
Schéma 18
1.2. Synthèse de sels 7V-(amino)-imidazoIiums
1.2.1. Agent d’amination
Comme l’étape suivante dans la synthèse des ylures est une amination d’imidazoles, le choix d’un agent 
d’amination s’impose. Un agent d’amination électrophile doit simplement être constitué d’une aminé 
liée à un bon nucléofuge, et à ce titre, il en existe toute une panoplie. Il y a par exemple, les haloamines 
(1-19), qui sont surtout utilisées pour l’amination d’excellents nucléophiles tels que les 
organomagnésiens ou organolithiens. Il y a également les sels d’hydrazinium (1-20) ou encore les 
hydroxylamines (1-21 et 1-22) qui mènent directement à Lamine libre. D’autres encore tels les 
azodicarboxylates (1-23), les azotures de sulfonyle (1-24) ou les oxaziridines (1-25) peuvent être 
utilisés comme agent d’amination mais mènent à la formation d’amines substituées (ou protégées). 
Dans ces cas, une étape subséquente de réduction ou d’hydrolyse est requise pour obtenir Lamine libre.
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+  * OX-NH2 (R)3N-NH2 R"Sv  ^ NH2 r "  -Nh2
1-19 1-20 1-21 1-22
X X >3 VNX
RO N=N OR R 'o  RO R
1-23 1-24 1-25
Figure 17 : Quelques exemples d’agents d’amination électrophiles.
Dans le cadre de notre projet, notre choix s’est porté vers un agent d’amination stable mais 
suffisamment réactif, facile à manipuler et simple à synthétiser, soit la 2,4-dinitrophénylhydroxylamine 
(1-29). La synthèse de ce composé est illustrée au schéma 19. Cette synthèse débute par une 
substitution aromatique de l’hydroxylamine protégée 1-27 sur le chloro-2,4-dinitrobenzène (1-26). 
C’est une réaction presqu’instantanée où le produit formé 1-28 précipite sans qu’aucune autre 
purification ne soit nécessaire suite à la filtration. Comme le composé 1-28 se décompose avec le temps 
dans les conditions de réaction, la durée de la réaction est très importante et elle doit être arrêtée tout de 
suite après l’ajout complet, goutte à goutte, des réactifs. Par la suite, l’hydroxylamine est déprotégée en 
présence d’acide perchlorique. Encore une fois, c’est une réaction rapide qui fonctionne très bien, et le 
produit final est récupéré facilement par précipitation dans l’eau. La présence d’acide perchlorique 
résiduel dans le produit final, même en très faible quantité, est problématique lors de l’utilisation de 
l’agent d’amination, ce pourquoi, un traitement basique supplémentaire est requis, où du NaHCC>3 sec 
est ajouté à une solution de 1-29 dans du DCM. La synthèse de l’agent d’amination 1-29 s’effectue 
donc avec un rendement global de 92% sur deux étapes.
( i ^ V CI ? Et  KOH (1-2 éq)____ _
Jl A  H O . - ^  EtOH : H20  (22:1 /0.2M) |
o 2 n > ^ n o 2 n ^  2 0Oc o 2 n ^ ^ n o 2
1-26 1-27 9 7 %
OEt
1-28
HClQ4 70% (0.5ML
Dioxane(IM) J
t.a. 1h 0 2N ^ ^ ^ N 0 2
95% 1-29
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1 -2.2. Amination d’imidazoles
L’amination des différents imidazoles synthétisés précédemment s’effectue toujours selon la même 
procédure. Un léger excès d’agent d’amination est utilisé afin de s’assurer de la complétion de la 
réaction, et comme les sels formés ne peuvent être purifiés sur silice, l’excédent d’agent d’amination 
doit est retiré par trituration à l’éther. Les résultats pour les différents sels d’imidazolium sont présentés 
dans le tableau 3.
Tableau 3. Amination des différents imidazoles.
R3 r 4
M \ -o'N . N
R3 R4 1-29 (1.2 éq) 
} = \  Acétonitrile (1M)
Ri" Nn ^ n ta - S4 *1-4 8 *1 
1-9
Ri NH2
o 2n
1-30
NO,
Entrée Produit Rendement(%)
r= \ + o
o 2n
Nn ^ N"NH2
1-30a
+ ~o n ^ n ^ NHz
o 2n
1-30b
o 2n
1-30c
yF=r\ + o^ ^ N ^ N - n h 2
o 2n
1-30d
NO,
NO,
NO,
n o 2
NO
1-30e
100
73
60
90
88
31
NO
1-30f
+  “ o  
'In ^ N'N H 2
o 2n
1-30g
NO;
1-30 h
a Un mélange (4.6:1) des imidazoles l-9b et l-9c a été utilisé. b 
Réaction sans solvant. 0 Rendement brut.
On remarque d’abord que la plupart des rendements d’amination sont assez élevés se situant entre 73% 
et 100% (en excluant les entrées 3 et 6 ). La synthèse du composé l-30a s’est effectuée à partir du N- 
méthylimidazole commercial alors que tous les autres ont été faits à partir des imidazoles synthétisés 
précédemment. De manière générale, c’est une réaction qui fonctionne très bien. Les seuls problèmes 
ont été obtenus lors de l’utilisation d’agent d’amination contenant des traces d’acide, comme mentionné 
plus haut. Dans ces cas, de très faibles rendements ont été observés. Dans le cas du composé l-30c, un 
rendement plus faible est observé du fait qu’il n’y a qu’un seul régioisomère qui a été aminé, en effet, 
seul l’imidazole l-9b semble avoir été aminé, observé par RMN 1H. Il est assez surprenant de constater 
qu’un seul isomère a réagi. Le méthyle en position R4  crée un certain encombrement du côté de 
l’amination mais favorise également le développement d’une charge positive sur l’atome d’azote 
adjacent, par son effet inductif donneur. Or, la présence d’un méthyle en position R3 semble 
défavoriser la réaction mais ce résultat reste incompris jusqu’à maintenant. On observe également des 
problèmes d’amination pour la formation d’un seul autre composé, le sel l-30f. Dans les conditions 
standards présentées dans le tableau 3, aucune amination n’a été observée pour cet imidazole. Il est de 
loin le composé qui a été le plus difficile à aminer. Différentes conditions ont été testées, soit par 
l’augmentation de la température, à 60°C et à 80°C, ou par l’usage de différents solvants et mélanges de 
solvants comme le THF ou un mélange THF/H20. Tout cela sans obtenir de meilleurs résultats. 
Finalement, un premier résultat encourageant a été obtenu en effectuant la réaction sans solvant (entrée
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6 ). Toutefois, la conversion ne semblait pas complète et la purification de l’huile obtenue s’est avérée 
impossible. Les meilleurs résultats ont été obtenus en dissolvant d’abord l’agent d’amination 1-29 et le 
benzimidazole 1-18 dans Tacétonitrile pour permettre un bon contact homogène des réactifs puis, le 
mélange a alors été concentré sur évaporateur rotatif. Malheureusement, même si une meilleure 
conversion semblait être obtenue par RMN *H, aucune purification n’a été possible et le produit brut fut 
utilisé tel quel pour l’étape suivante.
1.3. Synthèse des ylures à partir de différents électrophiles
Les ylures sont des composés 1,2-dipolaires où deux charges formelles opposées se trouvent sur des 
atomes adjacents, sans que ces charges puissent être combinées. Dans le cadre de mon projet, des 
ylures ont été synthétisés où la charge négative est portée par un atome d’azote disubstitué alors que la 
charge positive est également portée par un azote faisant partie d’un cycle imidazole. Les deux charges 
sont stabilisées par délocalisation tel qu’illustré à la figure 18 par certaines des formes de résonance 
possibles. C’est donc un composé très stable même s’il possède deux charges formelles.
1-6
Figure 18 : Résonance de l’ylure.
La synthèse de ces ylures à partir du sel d’imidazolium correspondant est une réaction où Timidazolium 
aminé joue le rôle d’un nucléophile et effectuera une substitution sur un électrophile quelconque pour 
former l’intermédiaire 1-31 (schéma 20). Un traitement subséquent avec une base est requis afin 
d’effectuer la dernière déprotonation nécessaire pour générer l’ylure. Bien sûr, tout cela suggère un rôle 
spectateur du contre-ion dinitrophénolate qui ne doit pas être impliqué dans la réaction, mais ce n’est 
pas toujours le cas, comme nous le verrons.
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Schéma 20
1.3.1. Anhydride trifluoroacétique
Le premier électrophile décrit ici est l’anhydride trifluoroacétique, afin de former des ylures dotés d’un 
substituant R2 électroattracteur, soit un groupement CF3 . Les résultats des premiers essais sont 
présentés dans le tableau 4. Le dichlorométhane est un solvant qui ne solubilise pas vraiment le sel de 
départ et une suspension est formée. Lors de l’ajout de l’anhydride, on observe une solubilisation 
complète et l’ajout d’une base sèche dans le milieu a pour rôle de neutraliser l’acide formé. Bien sûr, 
un parachèvement basique est également nécessaire pour la dernière déprotonation et donc, la formation 
de l’ylure. Deux premiers problèmes se posaient, soit le faible rendement obtenu pour l’ylure l-32a 
ainsi que la grande difficulté à purifier les ylures.
Tableau 4. Résultats initiaux concernant la formation des ylures 1-32.
Rt =/ F'4 -  i) TFAA(2.0éq) r 3 r„
-N ^ NaHCC>3 (1.2 éq) / = {  9
DCM (0.16M) p  - N .  ^ N - . / 'C F j  
0 2N' ^  'N 0 2 o°C à ta . 2h
Rf" NH2
1 ' 3 0  ii) NaHC03  aq. 1 ‘ 3 2
Entrée Ylure obtenu Rendement (%)
f = \  +
c f 3 18
1-32a
1  r = \  + %
j f y ^ h s  CF3 72
L’optimisation de cette réaction s’est d’abord amorcée par l’emploi d’autres solvants, bases et durées de 
réaction, sans observer de changement majeur dans le rendement. Le problème des faibles rendements 
venait en fait de la grande solubilité de l’ylure l-32a dans la phase aqueuse basique, où 3 extractions au 
DCM étaient loin d’être suffisantes pour récupérer l’ylure en totalité. Finalement, neuf extractions avec 
de l’acétate d’éthyle ont permis d’augmenter le rendement de cette réaction à 80%. Par la suite, tous les
autres ylures ont été extraits avec un minimum de six extractions à l’acétate d’éthyle. Le problème de
purification, quant à lui, vient du fait que le dinitrophénol traîne énormément sur la silice et ne permet 
pas une séparation efficace. Comme, à ce moment, plusieurs problèmes sont survenus dû à la présence 
du contre-ion dinitrophénolate (problèmes impliquant d’autres électrophiles, cités plus loin), un 
changement de contre-ion semblait être une solution appropriée. Des essais ont été effectués avec le 
HC1 aqueux ou avec le HBF4  dans l’éther.
f = \  + X- 
R1^ N\ ^ N'NH2
R1 = CH3; X = BF4; 1-33a
Ri = Més; X = BF4; 1-33d, 93%
Ri = Més; X = Cl; 1-34d, 60%
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L’avantage de ce changement de contre-ion est que l’ylure synthétisé est obtenu parfaitement pur, sans 
nécessiter une autre étape de purification. Or, dans la dizaine d’essais effectués pour former les ylures à 
partir des sels l-33a, l-33d et 1-34, les rendements observés étaient de loin inférieurs à ceux obtenus 
avec les sels 1-30, soit entre 27% et 61%. L’explication de ces résultats semble venir de la 
décomposition des sels 1-33 et 1-34, ce qui entraîne de plus faibles rendements pour la formation 
d’ylures. Pour le composé l-33a, la décomposition est si rapide que ce sel est impossible à purifier 
parfaitement, ce pourquoi aucun rendement n’est associé à ce sel. Les autres sels, même gardés au 
réfrigérateur, se décomposent aussi assez rapidement. Finalement, comme le changement de contre-ion 
n’était pas une avenue simple, différentes purifications des ylures qui ont mené à l’utilisation de 
l’alumine neutre ont été testés. Comme le dinitrophénol n’élue pas du tout sur l’alumine, tous les ylures 
1-32 ont pu être efficacement et rapidement purifiés sur alumine, en utilisant l’acétate d’éthyle comme 
éluant. Voici donc les résultats optimisés dans le tableau 5.
HCI1N
______ OU____
HBF4 -Et20
n o 2
R-, = CH3; 1-30a 
R, = Més; 1-30d
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Tableau 5. Résultats d’optimisation concernant la synthèse des ylures 1-32.
i) TFAA (1.5 éq)
DCM (0.15M) r 3
0°C à t.a. 3h  ► / \ + \1
'CF3
R3 R4
1-30
o 2n n o 2
ii) NaHC03  aq. 10 min. R -
= < . %  
Nnî>N'N
1-32
Entrée Produit Rendement (%)
  yj
r = \  + û
N^ N'N ^ C F 3
1-32a
96
r = \  +
1-32b
c f 3
CF-
1-32c
r = \  + \L
Nn^ N'N ^ 'CF3
1-32dW+ 5Ln ^ n ~ . / ^ c f 3
1-32e
1-32f
90
100
1 0 0
90
/ = \  + \L  
n^ n-_n^
1-32g
CF, 88
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aCe composé n’a pu être isolé.
Les rendements sont maintenant beaucoup plus élevés et tous les ylures obtenus sont d’une très grande 
pureté, ils sont tous des cristaux blancs stables. J’ai été en mesure d’obtenir une structure par analyse 
de diffraction des rayons X du composé l-32d illustrée à la figure suivante.
Figure 19. ORTEP de l’ylure l-32d. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : C(6 )-H(6 ) 0.95, 
N(2)-N(3) 1.40, N(2)-C(6) 1.34, C(6 )-N(l) 1.34, C(2)-N(3) 1.32, C(2)-0(l) 1.24, 0(1)-H(6) 2.22, N (l)-
C(6)-N(2) 107.5.
On remarque, grâce à la structure de l’ylure, que le carbonyle pointe dans la direction de l’hydrogène 
H(6 ). On peut même supposer la présence d’un pont hydrogène puisqu’une distance de 2.22 Â sépare 
l’oxygène 0(1) de l’hydrogène H(6 ). Même si, de manière générale, on ne considère de pont H que 
pour les atomes d’hydrogènes liés à un hétéroatome, ici, le carbone C(6 ) situé entre deux atomes 
d’azotes, où une charge positive est délocalisée, a un comportement électronique similaire à un 
hétéroatome. Cette structure permet également de fournir une certaine information quant à la 
délocalisation de la charge négative sur l’ylure. Comme la distance N(2)-N(3) de 1.40 Â est 
l’indication d’une liaison simple et que la liaison C(2)-0(l) est plus courte, la charge négative semble 
être surtout délocalisée du côté du carbonyle et non dans le cycle imidazole de l’ylure. Le déplacement
chimique du proton H(6 ) en RMN *H, de 9,68 ppm, est d’ailleurs une valeur typique d’un sel 
d’imidazolium, ce qui concorde avec l’idée d’une charge négative délocalisée à l’extérieur du cycle.
Une seconde structure a été obtenue par analyse de diffraction des rayons X, soit celle du composé 1- 
32c. Selon les analyses par RMN *H et RMN 13C, un seul isomère a été obtenu lors de l’amination et il 
semblait s’agir de l’isomère où le méthyle se situe en position R4 , donc du côté de l’amination. Cette 
structure a été confirmée par analyse de diffraction des rayons X. On voit d’abord que le méthyle est à 
la position prédite mais il y a également quelques autres détails intéressants sur cet ylure. Tout d’abord, 
le phényle est positionné presque dans le même plan que celui de Pimidazole, et non perpendiculaire à 
celui-ci, comme c’est le cas pour les substituants mésityles. De plus, en comparant les longueurs de 
liaisons de la portion anionique, on remarque que la liaison N(l)-C(2), de 1.357 Â, est beaucoup plus 
longue que la liaison C(2)-0(l), de 1.162 Â. On peut donc dire que la charge négative est 
principalement localisée sur l’azote et très peu sur l’oxygène.
Figure 20. ORTEP du composé l-32c. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : N(3)-C(3) 1.337, 
C(3)-N(2) 1.303, N(2)-N(l) 1.420, N(l)-C(2) 1.357, C(2)-0(l) 1.162 C(3)-H(3) 0,931 0(1)-H(3) 2.156
N(3)-C(3)-N(2) 109.96.
En ce qui concerne la synthèse de l’ylure l-32f, celle-ci s’est avérée assez compliquée. En fait, 
l’amination du benzimidazole a été difficile à effectuer et le lien N-N ainsi formé est particulièrement 
faible, spécifiquement pour ce substrat. Même si la formation de l’ylure dans les conditions optimisées 
fonctionne, la présence importante du benzimidazole 1-18, qui provient de la décomposition du sel 1- 
30f ou de l’ylure l-32f est toujours observée par RMN *H. Même si cette déamination ne représente 
pas plus de 1 0  à 2 0 % du produit brut, cette proportion augmente lors de la purification sur silice ou sur
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alumine et ce, dans plusieurs conditions neutres ou basiques testées. Bref, Pylure formé n’a jamais pu 
être isolé, ni caractérisé, et ce composé, trop peu stable, a été mis de côté dans le projet.
1.3.2. Chlorure d’acvle
Comme indiqué à la fin de l’introduction, la synthèse de l’ylure 1-79 initialement publiée utilisait le 
chlorure de benzoyle en tant que solvant de la réaction. Ces conditions sont plutôt rudes et surtout très 
limitées en termes de la nature du chlorure d’acyle utilisable. L’objectif était donc de trouver des 
conditions moins drastiques et qui donnent de bons rendements pour tous les substrats. Diverses 
conditions initiales ont été testées, les résultats sont présentés au tableau 6 .
Tableau 6. Résultats initiaux concernant la synthèse de l’ylure l-35a.
f= \ Cl (1.2 éq)
NH
NO- THF 
ii) Base1-30d 1-35a
Entrée T(°C) Temps (h) Base Conversion (%)a
1 25 1 NaOH (1N) 38
2 b 25 1 NaOH (1N) 35
3 6 6 3 NaOH (1N) 34
4 25 1 K2C 0 3 aq. 45
5e 25 1 NaHCÛ3 aq. 60
a Conversions estimées par RMN *H du produit brut, par comparaison 
des signaux CH3 des groupements mésityles. b Du K2CO3 aq. a été 
ajouté à la réaction. 0 Du DCM a été utilisé comme solvant de réaction.
On peut voir que malgré nos efforts pour optimiser les conditions de réaction (base et solvant), les 
conversions sont toujours assez faibles. Le principal problème de cette réaction est la formation de 
nombreux sous-produits inconnus. L’un d’eux, se retrouvant en plus grande proportion, a été identifié
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comme étant l’ester 1-36. Cet ester est formé par l’attaque nucléophile du contre-ion dinitrophénolate 
sur le chlorure de benzoyle.
1-36
Figure 21 : Sous-produit.
Comme l’étude du changement de contre-ion ne s’était pas révélée très fructueuse, la solution la plus 
simple à envisager était tout bonnement d’utiliser deux équivalents du chlorure d’acyle afin de convertir 
entièrement le sel l-30d en ylure l-35a et en ester 1-36. Cette technique a permis d’améliorer 
significativement les rendements malgré la présence de nombreux sous-produits. Finalement, le 
problème résidait dans le choix de la base. Même si les ylures 1-32 sont parfaitement stables en 
conditions acides ou basiques, les ylures 1-35 sont, quant à eux, beaucoup plus sensibles. Une base très 
douce doit donc être utilisée de même que la durée du parachèvement de la réaction doit être courte. 
Finalement, l’optimisation a permis d’identifier le solvant le plus adéquat, soit le dichlorométhane. Il 
est toutefois à noter que, contrairement aux ylures 1-32, les ylures 1-35 ne peuvent être purifiés sur 
alumine. Les résultats pour les différents ylures 1-35 sont présentés dans le tableau suivant. Les 
rendements sont excellents.
Tableau 7. Résultats de la formation des ylures 1-35.
-  i) Chlorure d'acyle (2.0 éq)YX —
0 2N N 0 2  ii) NaHC0 3  aq. 5 min 1
1-30 1-35
Entrée Produit Rendement (%)
95
1-35a
40
Une structure du composé l-35a a pu être obtenue par analyse de diffraction des rayons X et est 
illustrée à la figure 22. On voit d’abord que cet ylure adopte aussi une conformation de manière à 
former un pont hydrogène intramoléculaire. Ici, la distance entre l’hydrogène H(10) et l’oxygène 0(1) 
est de 2.084 Â et est légèrement plus courte que celle du pont hydrogène de l’ylure l-32d. Il y a donc 
un pont hydrogène légèrement plus fort dans cet ylure. La distribution de la charge négative est assez 
similaire à celle dans le composé l-32d puisque les distances interatomiques sont similaires. Le choix 
du groupement R.2 ne semble donc pas avoir une grande influence sur la délocalisation de la charge 
négative de l’ylure.
,N2N1 N3
C13C10|
H10
01
Figure 22. ORTEP du composé l-35a. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : N(2)-N(3) 1.41, 
N(2)-C(10) 1.34, C(10)-N(l) 1.34, C(13)-N(3) 1.33, C(13)-0(l) 1.26, N(l)-C(10)-N(2) 108.4.
1.3.3. Chlorure de 4-toluènesulfonvle
Comme la totalité des ylures synthétisés impliquent la présence d’un carbonyle dans leurs structures, il 
nous a semblé intéressant de former un ylure différent, composé par exemple d’un groupement 
sulfonyle. La synthèse d’un ylure formé par la réaction du sel l-30d et du chlorure de p- 
toluènesulfonyle a présenté certaines particularités. Tout d’abord, les conditions développées pour les 
ylures 1-35 ne fonctionnaient pas bien avec cet électrophile et de très faibles rendements ont été 
obtenus. Différentes bases ont donc été testées, soit le NaHC0 3 , le K2CO3, utilisées en solutions 
aqueuses ou sèches, ou encore, la pyridine ou la triéthylamine. Dans tous les cas, de faibles rendements 
ont été obtenus, entre 0 et 33%. Finalement, une combinaison de deux bases s’est avérée essentielle 
pour la réaction : utilisation d’une solution aqueuse de K2 CO3 durant la réaction, suivie du 
parachèvement avec une base plus forte, NaOH 1N. À ce stade-ci, cette procédure ne donnait toujours 
que 50% de rendement.
i) TsCI (2.0 éq)
DCM (0.1 M)
K2 CO3  aq.
 t.a. 1 h______
ii) NaOH 1N, 10 min.
Schéma 22
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Par la suite, deux sous-produits importants de la réaction ont pu être isolés et sont représentés à la figure 
23. L’ester sulfonique 1-38 a été obtenu sans surprise, dû à la réaction entre le dinitrophénolate et le 
TsCl, mais étonnamment, l’ylure 1-39 a également été obtenu, produit par la réaction de substitution 
nucléophile aromatique du sel d’imidazolium sur le composé 1-38.
JC1-38 \  1-39
Figure 23 : Sous-produits isolés lors de la formation de l’ylure 1-37.
Encore une fois, ceci illustre les problèmes rencontrés avec le contre-ion dinitrophénolate. Comme 
l’échange de contre-ion à l’aide d’un acide n’est pas une solution pratique, une solution alternative a été 
cherchée. Le protocole a été séparé en deux étapes distinctes afin d'isoler la source du problème, le 
composé 1-39. L’ester sulfonique 1-38 se forme d’abord très rapidement ; le sel l-30d réagit avec un 
seul équivalent de TsCl de manière à faire un changement de contre-ion et à former un équivalent du 
composé 1-38. Suite à une extraction DCM / NaHCC>3 aqueux, le composé 1-38 a pu être retiré du 
mélange afin de faire réagir le chlorure d’imidazolium formé, présent dans la phase aqueuse, avec un 
second équivalent de TsCl. Dans ces conditions, aucun sous-produit 1-39 n’a été obtenu et le rendement 
a pu être augmenté jusqu’à 84%. Afin de permettre l’utilisation d’un seul équivalent de l’électrophile, 
un échange de contre-ion avec l’acide chlorhydrique a été effectué, mais cette fois-ci, sans tenter de 
sécher le nouveau sel formé. L’ajout d’un seul équivalent de HC1 permet l’échange de contre-ion, puis 
le dinitrophénol est retiré du mélange par extraction liquide-liquide, après quoi, l’ajout d’un équivalent 
de TsCl et de NaOH 1N permet la formation de l’ylure en dix minutes. De cette manière, le même 
rendement de 84% est obtenu. Évidemment, dans l’optique où certains électrophiles chiraux devront 
être synthétisés dans la suite du projet, le développement d’une procédure n’utilisant qu’un seul 
équivalent d’électrophile est très intéressant. Nous avons donc voulu élargir l’application de cette 
procédure, d’abord, aux chlorures d’acyles. Cependant, comme les ylures 1-35 sont sensibles aux bases 
fortes, l’utilisation de NaHCC>3 a été préconisée lors du parachèvement, mais aucun ylure n’a été 
obtenu. Même après plusieurs essais faisant varier les bases, les durées de réactions et les températures, 
cette procédure à deux étapes n’utilisant qu’un équivalent de l’électrophile ne fonctionne présentement 
que pour le TsCl.
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Une structure par analyse de diffraction des rayons X a pu être obtenue pour l’ylure 1-37 et est 
représentée à la figure 24. Avec le souffre tétraédrique, l’ylure adopte une conformation où les 
oxygènes sont plus loin de l’hydrogène H(8 ). Ceci est également observé par RMN *H où le 
déplacement chimique de cet hydrogène se situe plutôt à 7.91 ppm. Cet hydrogène est beaucoup plus 
blindé que celui des autres ylures, probablement à cause de l’influence du cône d’anisotropie du 
groupement tolyle.
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Figure 24. ORTEP du composé 1-37. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : N(3)-C(8) 1.337, 
C(8)-N(2) 1.327, C(8 )-H(8 ) 0.929, N(2)-N(l) 1.407, N (l)-S(l) 1.602, S(l)-0(1) 1.437, S(l)-0(2) 
1.441, N(3)-C(8)-N(2) 108.24, C(10)-N(l)-N(l)-S(l) 58.61.
1.3.4. Chlorure d’imidovle
Un dernier type d’électrophile qui nous a semblé intéressant est le chlorure d’imidoyle. L’imidoyle, 
plutôt que le carbonyle, permet d’avoir un substituant supplémentaire sur l’azote qui pourra, selon le 
cas, ponter différemment, générer un certain encombrement ou encore, être doté d’un substituant chiral. 
Pour ce faire, deux premiers chlorures d’imidoyle modèles ont été synthétisés selon un protocole déjà 
publié. 58
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i) P(Ph) 3  (3 éq), TEA (1.2 éq) R i} 1_30d { 0  g éq) 
CCI4 (1M) DCM (0.25M)
9 0°C, 10 min m ________ t.a. 16h
F3C OH , / W N H 2  (1-2 éq) F3C Cl ii) NaHC0 3
1-40 11 X 1-41a; R=H, 56% “  * *
a n ° r ™  1-41b; R=OMe, 37% a- 5 m " 1-42a; R=H, 80%
1-42b; R=OMe, 95%
Schéma 23
La formation des chlorures d’imidoyle à partir de l’acide trifluoroacétique est une réaction qui 
fonctionne bien en soi. La difficulté réside surtout dans la volatilité des chlorures d’imidoyle. Il est 
donc préférable d’effectuer la réaction dans un tube scellé et, par la suite, l’ajout d’hexanes fait 
précipiter la triphénylphosphine et l’oxyde de triphénylphosphine formés. Les chlorures d’imidoyle 
doivent ensuite être distillés avec précaution, ce qui occasionne une perte de produit assez importante et 
est responsable des faibles rendements obtenus. Malgré la grande pureté apparente des chlorures 
d’imidoyle par RMN *11, 13C et 19F, des analyses par GC/MS ont révélé la présence importante de CCI4. 
L’obtention d’une courbe de calibration du CCI4 a permis d’identifier plus précisément les proportions 
en CCI4 dans les différentes solutions de chlorures d’imidoyle. Les rendements indiqués au schéma 24, 
de 56% et 37%, sont donc les rendements corrigés par GC/MS. Comme la purification complète des 
chlorures d’imidoyle s’est avérée impossible par distillation ou chromatographie, les chlorures 
d’imidoyle en mélange avec du CCI4 ont directement été utilisés pour la formation des ylures.
Initialement, les mêmes conditions utilisées pour la formation des ylures 1-35 ont été testées mais de 
très faibles rendements ont été obtenus, sans compter que plusieurs produits d’hydrolyse ont pu être 
observés. Avec ce composé, un parachèvement aqueux n’est pas recommandé et semble causer 
l’hydrolyse de l’intermédiaire plutôt que sa déprotonation. Un parachèvement à l’aide d’une base sèche 
a donc été bénéfique où du NaHC03 sec a été utilisé pour l’ylure l-42a et du K2CO3 sec a donné de 
meilleurs résultats pour l’ylure l-42b. De cette manière de bons rendements ont étés obtenus pour ces 
deux ylures, de 80% et 95%.
Toujours dans la même famille d’électrophiles, nous avons également voulu synthétiser un ylure à 
partir d’un chlorure d’imidoyle chiral qui serait formé à partir du chlorure d’imidoyle 1-45. La synthèse 
a donc débuté à partir d’un amino-alcool dérivé de la phénylalanine 1-43. L’alcool a été méthylé dans 
des conditions standards59 et le composé 1-44 a alors été obtenu avec un rendement de 6 6 %. Par la
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suite, la formation du chlorure d’imidoyle s’est effectuée selon la même procédure que celle utilisée 
pour les deux précédents, toujours incluant la présence de CCI4  avec le chlorure d’imidoyle distillé.
i) NaH (1.1 éq), THF 
t.a. 2 h
h2n^ oh
ii) Mel (1.05 éq)
OMe
1-43 1-44
i) P(Ph ) 3  (3 éq), TEA (1.2 éq) 
CCI4 (1M)
_______0°C. 10 min._____ ^ N
OMe
O
x
F3C OH 
1-40
ii) 1-44 (1.2 éq) 
80°C, 16h 
57%
Schéma 24
La formation d’un ylure a alors été testée avec ce nouveau chlorure d’imidoyle chiral 1-45 et le même
sel d’imidazolium l-30d, selon les mêmes conditions développées pour les ylures 1-42. 
Malheureusement, aucun ylure 1-47 n’a été formé dans ces conditions et le sel d’imidazolium l-30d a 
été récupéré. Même après avoir testé différents temps de réaction (entre 2h et 24h), après avoir testé un 
solvant différent, soit le THF, de même que différentes températures (de 25°C à 90°C), aucun ylure n’a 
été observé. Il semble, de toute évidence, que le chlorure d’imidoyle aliphatique possède une réactivité 
beaucoup moins élevée que son équivalent aromatique. Afin d’augmenter la réactivité de l’électrophile, 
des essais ont été effectués avec ajout de AgBF4 , afin de transformer le chlorure d’imidoyle en nitrilium
1-46. De cette manière, le nitrilium, de plus haute énergie, nous semblait suffisamment réactif pour la 
formation de l’ylure 1-47.
OMe
ii) 1-31d
t. a. 5h
F3C ^
1-46 
Schéma 25
iii)Base
1-47
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Un premier essai a d’abord été effectué en deux étapes, selon les conditions inscrites au schéma 25. Par 
contre, aucun ylure n’a été observé. Différentes conditions de température entre -50°C et 20°C ont alors 
été testées, menant toujours au même résultat. Le problème semblait peut-être provenir de la trop 
grande réactivité du nitrilium qui a une durée de vie très courte. Différents essais ont alors été effectués 
en une seule étape où l’AgBF4 a été ajouté en présence du chlorure d’imidoyle et du sel d’imidazolium
l-30d, afin que l’intermédiaire nitrilium 1-46 puisse réagir dès sa formation. Or, encore une fois, aucun 
ylure n’a pu être observé. Différentes températures, différents solvants, l’ajout de K2 CO3 sec dans le 
milieu réactionnel, un parachèvement sec ou aqueux, rien n’a permis d’observer l’ylure 1-47.
■N7
N3
N8
|C16
Agi
05
Figure 25. ORTEP du composé 1-48. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : N(8)-N(7) 1.414, 
Ag-C(16) 2.083, Ag-N(8 ) 2.198, Ag-Ag 2.912, N(7)-C(16)-N(3) 102.95, C(16)-Ag-Ag 85.33, N(8 )-Ag-
Ag 81.93, N(8)-Ag-Ag-C(16) 3.78, C(l)-0(5) 1.262.
Finalement, un produit de la réaction a pu être isolé et purifié, et la structure a pu être élucidée par 
analyse de diffraction des rayons X (figure 25). Il s’agit du dimère d’argent cationique 1-48 avec un 
anion dinitrophénolate comme contre-ion. Il s’avère donc que le AgBF4 n’est pas un réactif qui peut 
être utilisé en présence de sels d’imidazolium.
La cause du problème de la formation de l’intermédiaire nitrilium vient alors peut-être de la présence du 
groupement méthoxy, étant un groupement éther peu encombrant. L’utilisation d’un groupement alkyl 
plus encombrant tel qu’un isopropyle a donc voulu être testée. Pour ce faire, l’alkylation de l’amino-
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alcool 1-43 à l’aide du 2-bromoisopropane, selon les mêmes conditions présentées au schéma 26, a été 
tentée. Malheureusement, aucune alkylation n’a eu lieu et le réactif de départ a été récupéré.
i) NaH (1.1éq), THF
_________ t.a.. 2 h._________ ,
 ^ ii) 2-bromopropane (1.05éq)
t.a., 16h.H2N
1-43
Schéma 26
Par la suite, certaines conditions ont été modifiées, telles que la température (chauffage à 70°C), le 
solvant (DMF) ou l’utilisation du 2-iodopropane. Dans tous les cas, l’aminoalcool de départ a été 
récupéré. Finalement, la synthèse des ylures chiraux à partir de l’amino alcool 1-43 a été mise de côté.
Au total, c’est donc seize ylures qui ont pu être synthétisés avec succès et qui pourront servir comme 
proligands dans la formation de complexes organométalliques. La synthèse de ces complexes est 
d’ailleurs présentée dans le chapitre suivant.
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CHAPITRE 2 : SYNTHÈSE DES COMPLEXES ORGANOMÉTALLIQUES
Il existe de nombreuses façons d’effectuer la synthèse de complexes organométalliques, selon l’état 
d’oxydation du métal de départ et du complexe désiré. Par exemple, la synthèse de complexes 
organométalliques formés d’un centre métallique d’état d’oxydation zéro peut être effectuée 
directement par la complexation de ligands sur l’atome métallique seul (schéma 27a) ou encore par 
échange de ligand sur un complexe initial formé de ligands neutres et labiles (schéma 27b). L’échange 
de ligands peut également s’effectuer à partir de complexes initiaux d’états d’oxydation variés, 
possédant un nombre variés de ligands (schéma 27c). Dans le cas des échanges de ligands, la formation 
des nouveaux complexes est due à la différence de labilité et d’affinité des ligands pour le centre 
métallique. Certains complexes peuvent également subir un changement d’état d’oxydation lors de leur 
synthèse par l’ajout d’agent réducteur ou oxydant (schéma 27d). Et finalement, la transmétallation 
permet la formation de complexes en conservant les ligands, mais en effectuant un échange du centre 
métallique (schéma 27e). Dans ce cas, l’échange est généralement basé sur la différence 
d’électronégativité des deux métaux ou causé par la formation d’un complexe insoluble qui précipite 
dans le milieu réactionnel.
a) Fe(0) + 5CO ------------- ► Fe(CO ) 5
b) W(CO ) 6  + 3M eC N------------- ► W(CO)3 (MeCN ) 3  + 3CO
c) Mn(CO)5Br + LiCH3 ---------- ► Mn(CO)5 CH3  + LiBr
d) WCI6  + 2Et8AI + 6 CO------------- ► W(CO ) 6  + 2AI2 CI6  + 3C4 H1 0
e) Ph2Zn + A gN 0 3 ------------- ► PhAg + PhZnN0 3
Schéma 27
Dans le contexte de notre projet, la synthèse de complexes formés par différents métaux d’états 
d’oxydation variés aurait pu s’effectuer uniquement par l’échange de ligands NHCs sur un complexe 
initial commercial. Par contre, chaque métallation avec différents métaux requiert des conditions 
particulières et parfois difficiles à optimiser. Une technique plus efficace consiste à développer une 
procédure de métallation impliquant un seul métal, soit l’argent, et de les utiliser par la suite pour 
effectuer une transmétallation, afin obtenir une large gamme de complexes.
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2.1. Métallation pour former des complexes d ’argent
Le choix du premier métal avec lequel travailler s’est donc porté sur l’argent. De manière générale, la 
métallation requiert une source commerciale d’argent, de même qu’une base qui pourra effectuer la 
déprotonation de l’ylure afin de générer le carbène libre. L’objectif est donc de déterminer une 
procédure efficace pour tous les ligands, reproductible et fiable. Pour ce faire, différentes sources 
d’argent ont été testées, soit l’acétate d’argent et l’oxyde d’argent.
2.1.1. Métallation avec l’acétate d’argent
Le développement d’une procédure de métallation à l’argent s’est d’abord effectué à partir du ligand 1- 
35a, et les résultats sont présentés dans le tableau 8 . Les conditions développées précédemment 
(schéma 15) sont représentées à l’entrée 1. Ces conditions ont été répétées à plusieurs reprises et les 
résultats variaient grandement, les rendements obtenus oscillant entre 35% et 95%. En effet, d’un essai 
à l’autre, les conversions obtenues après 1 2 h variaient énormément, ce pourquoi certains essais ont été 
effectués sur une plus longue durée, jusqu’à 48h. Mais encore là, la plupart des réactions n’ont jamais 
pu être menées jusqu’à complétion. Or, une conversion complète de l’ylure de départ est très importante 
puisque les complexes formés sont très difficiles à purifier, ces derniers ne pouvant être purifiés par 
chromatographie sur silice ou sur alumine. L’utilisation du benzène, qui permet un chauffage jusqu’à 
80°C, a démontré une conversion de 75%, ce qui n’est toutefois pas suffisant. Finalement, le problème 
de non-complétion des réactions de métallation semblait provenir de l’utilisation d’une base ajoutée 
directement au milieu réactionnel. En fait, la base n’est pas nécessaire à la réaction comme telle 
puisque le ligand acétate est suffisamment basique pour déprotoner l’ylure et former le carbène in situ. 
Or, l’accumulation de l’acide acétique nuit également à la complétion de la réaction car l’acide permet 
de reformer l’ylure par protodémétallation. Celui-ci doit donc être retiré du milieu réactionnel. Pour ce 
faire, l’acide acétique formé est entraîné par distillation où celui-ci forme un azéotrope avec le benzène. 
L’utilisation d’une trappe contenant une base sèche (telle que le K2CO3 ou le NaHCOs) permet la 
neutralisation de l’acide distillé. De cette manière, une conversion complète de l’ylure en 16 h et un 
rendement quantitatif du complexe d’argent sont obtenus.
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Tableau 8. Optimisation de la formation du complexe d’argent 2 -la  avec l’acétate d’argent.
AgOAc (1.1 éq) 
Base
1-35a
Solvant 
T(°C), Temps (h)
\ = J  
2 - 1  a
Entrée Base Solvant Température (°C) Temps (h) Conversion (%)
1 K2CO3 THF 60 12-48 de 35 à 95
2 K2CO3 Benzène 80 16 75
3 Trappe de K2CO3 Benzène 80 16 100
Cette procédure a donc été appliquée à différents ylures afin d’observer si elle fonctionne de manière 
générale. Les résultats sont présentés au tableau 9.
Tableau 9. Formation des complexes d’argent 2-1 avec l’acétate d’argent.
Ri
 / R4 O
r = \  i
Ro
1-6
AgOAc 
Trappe de K2 CO3  
Benzène 
80°C, 16h 2-1
R2
Entrée Ylure de départ Ri r 2 R4 Complexe formé Rendement (%)
1 l-35a Mésityle Phényle H 2-la 100
2 l-35b Mésityle />-FluoroPh H 2-lb 100
3 l-35c Mésityle f-Butyle H 2-lc 88
4 l-35d /-Butyle Phényle H 2-1 d 98
5 l-32a Méthyle c f 3 H 2-le 0a
6 l-32b Phényle c f 3 H 2 -lf 0a
7 l-32c Phényle c f 3 Méthyle 2-lg 0a
8 l-32d Mésityle c f 3 H 2-lh 98
9 l-32g f-Butyle c f 3 H 2-li 90
a Le complexe est insoluble et n’a pu être caractérisé.
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Tout d’abord, on observe d’excellents rendements dans la majorité des cas, à l’exception des entrées 5, 
6  et 7. Il est tout de même important de mentionner que l’utilisation de la trappe de base n ’a pas réglé 
tous les problèmes de reproductibilité et, d’un essai à l’autre, la durée de la réaction ou la quantité 
d’acétate d’argent utilisée pouvait varier. Dans l’ensemble, c’est une réaction qui fonctionne bien sauf 
pour trois complexes. En effet, aucun ylure composé d’un substituant Ri plus petit qu’un mésityle ou 
un f-butyle, tel qu’un groupement méthyle ou phényle, n’a permis d’obtenir un complexe d’argent bien 
défini. Plus spécifiquement, la complexation avec l’argent semble bel et bien se produire avec ces 
ylures, démontrée par la disparition complète de l’ylure de départ. Cependant, l’encombrement des 
substituants n’est pas suffisant pour former un complexe d’argent soluble et ayant une structure bien 
définie et la formation d’agrégats est postulée. Ces agrégats, composés de nombreux ligands et atomes 
d’argent, sont insolubles dans tous les solvants usuels et n’ont pu être observés qu’à très faible 
concentration dans le DMSO, par RMN *H. Comme ces composés n’ont pu être ni purifiés, ni 
caractérisés, aucun rendement n’est associé à leur synthèse. Un seul autre complexe a posé problème, 
soit le complexe d’argent 2-ld. Même si ce complexe a pu être obtenu une première fois avec un 
rendement de 98%, sa dégradation est tellement rapide qu’il a été impossible à caractériser. Selon 
l’encombrement et la forme des substituants du ligand, différentes structures de complexes sont 
obtenues, expliquant la grande différence de stabilité d’un complexe à l’autre, ce sujet sera discutés à la 
section 2.1.3. Puisque le composé 2-ld  se dégrade rapidement, celui-ci n’a pas été réutilisé dans la 
suite du projet.
2.1.2. Métallation avec l’oxvde d’argent
Alexandre Meunier, un collègue de laboratoire qui travaillait à la formation de complexes similaires, a 
appliqué une procédure de la littérature pour former des complexes d’argent à partir d’oxyde d’argent, 
dans le chloroforme deutéré où la réaction ne nécessite aucun chauffage et peut aisément être suivie par 
RMN 'H . 60 De plus, aucune base n’est nécessaire à la réaction puisque l’oxyde d’argent est 
suffisamment basique pour générer le carbène irt situ, ne formant que de l’eau comme seul autre sous- 
produit. Cette procédure a été appliquée à la synthèse des complexes 2-1 et les résultats sont présentés 
au tableau 10. De très bons rendements ont été obtenus pour six des onze ylures testés.
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Tableau 10. Formation des complexes d’argent 2-1 avec l’oxyde d’argent.
2-1
Entrée Ylure Ri r 2 r3 R4
Complexe
formé
Temps
Cour)
Rdt (%)
1 l-35a Mésityle Phényle H H 2-la 1 1 0 0
2 l-35b Mésityle />-F-Ph H H 2-1 b 1 1 0 0
3 l-35c Mésityle r-Butyle H H 2-lc 2 44“
4 l-35e r-Butyle r-Butyle H H 2-lj 2 0 b
5 l-32a Méthyle c f 3 H H 2-le 2 0 e
6 l-32b Phényle c f 3 H H 2 -lf 2 0 e
7 l-32c Phényle c f 3, H Méthyle 2-lg 2 0 e
8 l-32d Mésityle c f 3 H H 2-lh 2 1 0 0
9 l-32e Mésityle c f 3, Méthyle Méthyle 2-1 k 7 95
1 0 l-32g r-Butyle c f 3 H H 2-li 4 83a
1 1 l-32h 2,6-(z-Pr)2Ph c f 3 H H 2-11 2 1 0 0
a Conversions observées par RMN 1H. b Dégradation. c Le complexe est insoluble et n’a pu être 
caractérisé.
La métallation à l’oxyde d” argent s’est avérée très reproductible et cette méthode a dès lors été 
privilégiée par rapport à l’utilisation de l’acétate d’argent, même si les durées de réaction sont plus 
longues. On remarque encore une fois que, même avec cette nouvelle procédure, l’isolation et la 
caractérisation des complexes 2 -le, 2 - l f  et 2 -lg  n’a pas été possible. Les complexes formés précipitent 
dans le milieu réactionnel et ne sont absolument pas solubles dans aucun solvant. En ce qui concerne 
les composés 2 -lc  et 2 -li, qui portent un groupement r-butyle, ils n’ont pas été purifiés mais de plus 
faibles conversions ont été obtenues. Ces conditions de réaction occasionnent une certaine dégradation 
de ces deux composés, l’utilisation de la méthode précédente avec l’acétate d’argent, qui donne de 
meilleurs résultats, sera donc préférée pour la formation de ces complexes. Dans le cas où il y a deux
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substituants t-butyle sur le même ligand (entrée 4), l’instabilité de ce genre de complexe est telle qu’il 
est impossible à isoler et à purifier sans dégradation.
Trois derniers complexes d’argent ont également été synthétisés en utilisant l’oxyde d’argent dans le 
chloroforme, à partir des ylures 1-37, l-42a et l-42b (tableau 11), qui sont composés d’un groupement 
sulfonyle (entrée 1) ou d’un groupement imidoyle (entrées 2 et 3). Les résultats sont également très 
bons mais le complexe 2-ln est un peu plus difficile à obtenir (entrée 2). Il y a un certain degré de 
dégradation en solution mais le complexe a pu être obtenu parfaitement pur par trituration à l’éther, ce 
pourquoi le rendement de la synthèse du composé 2-ln est un peu plus faible. Étonnamment, une 
conversion complète des ylures menant à la formation des complexes 2-ln  et 2-lo a été observée après 
seulement 2h30 et lh30, respectivement. Les ylures formés d’une imine plutôt que d’un carbonyle 
semble être beaucoup plus réactifs face à la métallation par l’oxyde d’argent.
Tableau 11. Formation des complexes d’argent 2-lm  à 2-lo avec l’oxyde d’argent.
/==\
CDCI3, t.a.
!/ \ - NY N"N'
1-37, 1-42 2-1
Entrée Ylure de départ
1 1-37
R
SO2T0 I
Complexe formé Temps (h) Rendement (%)
2-lm 16 90
2.1.3. Structures des complexes d’argent
Afin de caractériser plus en détails ces complexes d’argent, différentes recristallisations ont été 
effectuées afin d’obtenir des cristaux permettant l’élucidation de leur structure par analyse de 
diffraction des rayons X. Parmi les onze complexes d’argent synthétisés, une première structure rayons 
X avait d’abord été publiée pour le complexe 2-la 50 tandis que sept autres structures rayons X ont été 
obtenues par la suite. Elles sont représentées aux figures 26 à 32.
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Figure 26. ORTEP du complexe 2-lc. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : N(l)-C(8 ) 1.363, 
C(8)-N(2) 1.348, N(2)-N(3) 1.419, N(3)-C(5) 1.350, C(5)-0(l) 1.230, C(8 )-Ag 2.078, N(3)-Ag 2.144, 
Ag-Ag 2.768, N(l)-C(8)-N(2) 103.91, C(8 )-Ag-Ag 80.32, N(3)-Ag-Ag 89.65, N(3)-Ag-C(8) 165.32,
N(3)-Ag-Ag-C(8) 10.76, C(6)-N(2)-N(3)-C(5) 50.84.
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Figure 27. ORTEP du complexe 2-lh. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : N(2)-C(6) 1.357, 
C(6 > N(3) 1.338, N(3)-N(l) 1.421 N(l)-C(2) 1.348, C(2)-0(l) 1.210, C(6 )-Ag 2.072, N(l)-Ag 2.147, 
Ag-Ag 2.793 C(6 )-Ag-Ag 80.43, N(l)-Ag-Ag 87.36, C(6 )-Ag-N(l) 161.21, N(2)-C(6)-N(3) 103.38,
N( 1 )-Ag-Ag-C(6 ) 14.33 C(4)-N(3)-N(l)-C(2) 48.92.
Figure 28. ORTEP du complexe 2-li. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : C(32)-Ag(4) 
2.093, C(41)-Ag(5) 2.095, C(50)-Ag(6) 2.097, Ag(4)-Ag(5) 3.026, Ag(5)-Ag(6) 3.239, Ag(6)-Ag(4) 
3.702, Ag(5)-N(12) 2.162, Ag(6)-N(15) 2.148, Ag(4)-N(18) 2.110, N(12)-N(ll) 1.437,N(15)-N(14) 
1.394, N(18)-N(17) 1.405, N(ll)-C(32) 1.321, N(14)-C(41) 1.379, N(17)-C(50) 1.321, C(32)-Ag(4)- 
Ag(5) 74.15, C(41 )-Ag(5)-Ag(6 ) 74.71, C(50)-Ag(6)-Ag(4) 66.65, C(32)-Ag(4)-N(18) 172.03, C(41)-
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Ag(5)-N(12) 174.16, C(50)-Ag(6)-N(15) 171.73, N(10)-C(32)-N(ll) 104.90, N14)-C(41)-N(13) 
102.84, N(17)-C(50)-N(l6) 105.31, N(12)-Ag(5)-Ag(4)-C(32) 35.47, N(15)-Ag(6)-Ag(5)-C(41) 42.37,
N(18)-Ag(4)-Ag(6)-C(50) 45.84.
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Figure 29. ORTEP du complexe 2-11. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : N(l)-C(15) 1.375, 
C(15)-N(2) 1.376 N(2)-N(3) 1.435,N(3)-C(16) 1.328, C(16)-0(l) 1.233, C(15)-Ag 2.048, N(3)-Ag 
2.171, Ag-Ag 2.770, C(15)-Ag-Ag 79.55, N(3)-Ag-Ag 90.66, C(15)-Ag-N(3) 166.47, N(2)-C(15)-N(l)
101.97, N(3)-Ag-Ag-C(l 5) 9.40.
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Figure 30. ORTEP du complexe 2-lm. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : Ag(l)-C(10) 
2.055, Ag(2)-C(29) 2.070, Ag(3)-C(48) 2.061, C(10)-N(2) 1.347, C(29)-N(5) 1.339, C(48)-N(8) 1.354, 
C(10)-N(l) 1.359, C(29)-N(4) 1.361, (C48)-N(7) 1.348, N(2)-N(3) 1.413, N(5)-N(6) 1.409, N(8)-N(9) 
1.406, N(3)-Ag(2) 2.102, N(6)-Ag(3) 2.112, N(9)-Ag(l) 2.089, N(3)-S(l) 1.618, N(6)-S(2) 1.623, N(9)- 
S(3) 1.611, Ag(l)-Ag(2) 4.178, Ag(2)-Ag(3) 3.275, Ag(3)-Ag(l) 3.865, N(2)-C(10)-N(l) 104.10, N(4)- 
C(29)-N(5) 103.78, N(7)-C(48)-N(8) 103.92, C(10)-Ag(l)-N(9) 175.97, C(29)-Ag(2)-N(3) 176.65,
C(48)-Ag(3)-N(6) 170.71.
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Figure 31. ORTEP du complexe 2-ln. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : Ag(l)-Ag(l) 
3.446, Ag(l)-N(15) 2.138, Ag(l)-C(10) 2.071, N(2)-N(3) 1.404, N(3)-C(13) 1.309, C(13)-N(15) 1.322, 
N(l)-C(10)-N(2) 103.92, C(10)-Ag(l)-Ag(l) 110.57, N915)-Ag(l)-Ag(l) 63.60.
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Figure 32. ORTEP du complexe 2-lo. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : Ag(l)-Ag(2) 
3.215, 0(1)-Ag(2) 2.610, C(10)-Ag(l) 1.971, N(4)-Ag(2) 2.114, N(2)-N(3) 1.412, N(3)-C(13) 1.197, 
C(13)-N(4) 1.354, N(l)-C(10)-N(2) 98.40, 0(1)-Ag(2)-Ag(l) 73.12, 0(2)-Ag(l) 2.595, C(33)-Ag(2) 
2.156, N(8 )-Ag(l) 2.186, N(6)-N(7) 1.412, N(7)-C(34) 1.402, C(34)-N(8) 1.318, N(5)-C(33)-N(6)
108.18,0(2)-Ag( 1 )-Ag(2) 73.11.
D’un ligand à l’autre, et donc, d’un complexe d’argent à un autre, différentes structures ont été 
obtenues, telle qu’observées dans les diagrammes ORTEP des figures 26 à 32. La structure qui semble 
être la plus commune, et qui a été la première obtenue avec le complexe 2-1 a, est une structure 
dimérique, formée de deux ligands et de deux atomes d’argent. Cette structure a été observée pour les 
complexes 2-la50, 2-lc (figure 26), 2-lh (figure 27) et 2-11 (figure 29). Chaque centre métallique est 
lié de façon linéaire aux deux ligands, d’abord au carbène d’un premier ligand, ainsi qu’à l’azote 
anionique d’un second ligand. Cette structure de complexe d’argent s’apparente au type de complexe 
C-Ag-Xi (1-69), décrite précédemment dans l’introduction. Il est composé d’un dimère neutre de 
géométrie linéaire à l’argent, où les deux atomes d’argent sont liés à un ligand neutre et un ligand 
anionique. Or, dans ce type de structure, où le ligand anionique est généralement un halogène, chaque 
atome d’argent interagit avec les deux ligands anioniques, ce qui n’est pas le cas ici. Chaque atome 
d’argent n’a qu’une seule interaction avec la portion anionique d’un ligand mais possède plutôt une
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interaction métal-métal. La distance entre les deux atomes d’argent étant inférieure à la somme des 
rayons de Van der Waal de l’argent (3.44 Â), il y a donc présence d’une interaction argentophilique. 
Pour tous les complexes dimériques 2-la, 2-lc, 2-lh et 2-11, la distance interatomiques des deux 
atomes d’argent se situe entre 2.77 Â et 2.79 Â, une longueur s’approchant d’un lien Ag-Ag covalent.61 
Formellement, chaque atome d’argent(I), de configuration d10, forme un complexe hautement insaturé à 
14 électrons. Or, sans former de lien formel, chaque atome d’argent bénéficie de l’interaction avec les 
orbitales pleines de l’autre atome d’argent. Ces quatre complexes sont également de symétrie C2 , c’est- 
à-dire que chacun des deux ligands possède exactement le même environnement chimique. La 
disposition des substituants est toujours faite de manière à minimiser l’encombrement stérique du 
complexe. Par exemple, le positionnement des atomes de fluor dans le complexe 2-lh est différent de 
celui dans le complexe 2-11, de manière à accommoder la présence des groupements isopropyles. Sur 
ce même complexe, la disposition des groupements isopropyles est telle que les hydrogènes pointent 
tous en direction du cycle imidazole adjacent, de manière à minimiser l’encombrement.
Certains autres complexes ont démontré des structures bien différentes, soit les complexes 2-li et 2-lm  
(figures 28 et 30 respectivement). Ici, chaque atome d’argent est toujours lié de façon linéaire à deux 
ligands, soit au carbène de l’un et à l’azote anionique de l’autre. Or, ces complexes sont formés de 
ligands moins planaires qu’un phényle ou un mésityle, et n’ont pas permis la formation de dimères mais 
plutôt de trimères. Trois atomes d’argent sont combinés à trois ligands, de manière à former un 
métallacycle à 12 membres. Concernant le composé 2-lm, la présence du large groupe 4- 
toluènesulfonyle provoque suffisamment d’encombrement pour favoriser la formation d’un trimère. 
Tandis que pour le composé 2-li, c’est l’interaction stérique entre un f-butyle et un CF3, qui mène à la 
formation d’un trimère (schéma 28). Si l’un ou l’autre des groupements f-butyle ou CF3 est combiné à 
un groupement planaire tel qu’un mésityle, le dimère est alors obtenu.
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Schéma 28
Dans les complexes 2-lh et 2-lc, la présence d’un groupement mésityle, perpendiculaire au noyau 
imidazole, n’impose pas un encombrement important avec le groupement acyle de l’autre ligand, ce qui 
permet la formation du dimère. On remarque que les trimères 2-li et 2-lm  ne possèdent aucun élément
eux et l’on observe, pour le complexe 2-li, des distances Ag-Ag de 3.026 Â, 3.239 Â et 3.702 Â. Il n’y 
a donc que deux interactions Ag-Ag faibles dans ce complexe, ce qui pourrait expliquer la moins grande
grande stabilité à l’air.
En ce qui concerne les composés 2-ln et 2-lo (figures 31 et 32), encore une fois, une structure bien 
différente a été obtenue. Ici, deux nouveaux dimères ont été observés par analyse de diffraction des 
rayons X. Or la portion anionique des ligands ne ponte pas par l’atome d’azote en position a au cycle 
imidazole mais plutôt par l’autre hétéroatome de la portion anionique, aussi un atome d’azote. Pour ces 
deux complexes, un métallacycle à 12 membres est obtenu. Alors que le complexe 2-ln, comme tous 
les autres dimères, est symétrique (C2), le complexe 2 - 1  o n’est pas symétrique et les deux possèdent des 
liaisons de longueurs légèrement différentes. Dans le cas du composé 2-1 o, le premier complexe 
synthétisé avec ce type de ligand, l’argent est lié par trois atomes du ligand. Le groupement méthoxy 
coordonne l’argent et on obtient alors un composé d’argent tricoordonné avec une géométrie en T, où 
les angles entre les trois liaisons de l’argent s’approchent de 90°. Étonnamment, alors que le complexe
2-ln présente une distance Ag-Ag de 3.446 Â et n’a donc pas d’interaction Ag-Ag significative, le
de symétrie et les trois ligands et atomes d’argent ont chacun un environnement chimique bien distinct. 
Évidemment, ce genre de structure ne permet pas une aussi grande proximité des atomes d’argent entres
stabilité du complexe qui a davantage tendance à se dégrader. On observe également de grandes 
distances Ag-Ag pour le trimère 2-lm, toutes supérieures à 3,3 Â, et pourtant, ce complexe est d’une
62
composé 2-lo, pourtant similaire dans sa structure, a une distance de 3.215 Â entre ses atomes d’argent 
et l’on peut alors considérer qu’il y a une interaction Ag-Ag.
De manière générale, dans un complexe d’argent, la distance moyenne observée entre l’atome d’argent 
et un carbène JV-hétérocyclique est de 2.12 Â.9a II a également été observé que cette distance reste assez 
constante malgré la diversité des propriétés stériques et électroniques des NHCs employés. Dans 
l’ensemble des structures par rayons X obtenues ici, toutes les distances Ag-carbène se situent entre 
2.05 Â et 2.10 Â, sauf une, concernant le complexe 2-lo, où le ligand est tridentate, deux distances 
différentes ont été observées, soit de 1.97 À et 2.16 Â.
2.2. Transmétallation
Les complexes d’argent peuvent être utilisés comme agent de transfert, tel que mentionné en 
introduction, afin de former différents complexes par transmétallation. Dans la littérature, on rapporte 
déjà plusieurs exemples de transmétallation impliquant des ligands NHC, et ce, avec une large gamme 
de métaux.98 Cependant, la transmétallation n’est pas effective pour tous les complexes, ni pour 
l’ensemble des métaux. Dans le cadre de ce projet, différents complexes de rhodium, de nickel et de 
cuivre ont été synthétisés avec succès par transmétallation.
2.2.1. Complexes de rhodium
La formation de trois différents complexes de rhodium a été effectuée avec l’obtention dans tous les cas 
de rendements quantitatifs (Schéma 29). Ces transmétallations ne nécessitent que quelques heures 
d’agitation et ne requièrent aucun chauffage. Par la suite, les sels d’argent sont retirés du milieu par 
filtration de manière à obtenir les composés 2-2a, 2-2b et 2-2h purs.
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[Rh(COD)CI]?
DCM 
t.a. 5h
2-1 a, R2  = Ph
2-1 b, R2  = p-FluoroPh 
2-1 h, R2  = CF3
2-2a, R2  = Ph, 100%
2-2b, R2  = p-FluoroPh, 100% 
2-2h, R2  = CF3> 100%
Schéma 29
Il est intéressant de voir que ce type de ligand, avec un anion qui peut être délocalisé, peut accommoder
avec une géométrie plan carré avec le rhodium, selon que le ligand ponte par l’atome d’azote ou 
d’oxygène.
2.2.2. Complexes de nickel
La transmétallation avec le nickel a, quant à elle, démontré certains problèmes et les résultats sont 
présentés au tableau 12. La source initiale de nickel utilisée a été le NiCl2»6H20  qui, malheureusement, 
n’est pas un composé très soluble dans les solvants usuels tel que le DCM, le THF ou l’ACN. Aucune 
transmétallation n’a donc été observée concernant les essais effectués dans le DCM. À certaines 
occasions, l’ylure l-32a a même été récupéré (entrées 2 et 3). Ceci est un indicateur de la présence 
d’acide dans le milieu, qui aurait été généré soit par la déshydratation du NiCl2*6H20  (séché à 80°C 
sous vide, pendant 2h), soit par l’utilisation de méthanol combiné au NiCl2*6H20 . Finalement d’autres 
sources de nickel ont été utilisées et ont donné de meilleurs résultats. C’est avec le NiBr2DME, qui est 
un composé très soluble dans le THF, que les meilleurs résultats ont été obtenus, le complexe 2-3 a 
donc pu être synthétisé avec un rendement quantitatif.
différentes structures : dimérique et trimérique avec une géométrie linéaire à l’argent, ou monomérique
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Tableau 12. Synthèse du complexe de nickel 2-3.
Ag— Ag
complexe de Nickel 
solvant 
t.a. 16h
Y so—Ni—o3°Y I y ~ c fw î
2 - 1  h 2-3
Entrée Source de Nickel Solvant Résultats
1 NiCl2«6H20 DCM Composé 2-lh récupéré
2 NiCl2 séché DCM Composé 2-lh et l-32a récupéré
3 NiCl2*6H20 MeOH Composé 2-lh et l-32a récupéré
4 Ni(PPh3)CI2 ACN Complexe de Nickel très impur
5 NiBr2DME THF 2 -3 ,100%b
Séché à 80°C, sous-vide, 2h. Rendement isolé.
La structure de ce composé a été confirmée par analyse de diffraction des rayons X (figure 33) et l’on 
observe ici aussi un monomère où le nickel est de géométrie plan carré. Comme l’état d’oxydation du 
métal est +2, deux ligands NHC sont coordonnés au centre métallique.
N2 N3
£13
Ntt
Figure 33. ORTEP du complexe 2-3. Certaines distances (À) et angles (°) choisis : N(l)-C(2) 1.359, 
C(2)-N(3) 1.360, N(3)-N(4) 1.397, N(4)-C(5) 1.290, C(5)-0(6) 1.285, 0(6)-Ni(7) 1.844, Ni(7)-C(2)
1.918, C(2)-Ni(7)-0(6) 90.9.
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2.2.3. Complexes de cuivre
La formation d’un complexe de cuivre a d’abord été testée avec l’utilisation du Cul afin de former un 
complexe de Cu(I) (schéma 30). Malheureusement, même si un complexe 2-4 semble avoir été obtenu, 
par observation en RMN *H, celui-ci se dégrade très rapidement et n’a jamais pu être isolé. 
Finalement, l’utilisation de CuCh, afin d’obtenir un complexe de Cu(II), a donné de meilleurs résultats. 
Le complexe de cuivre 2-5 a donc été obtenu avec un rendement quantitatif. Même si la présence de 
cuivre (II) paramagnétique rend impossible la caractérisation de ce genre de complexe par RMN, le 
composé obtenu a pu être recristallisé par diffusion lente d’hexanes dans une solution de 
dichlorométhane. La structure a donc été confirmée par analyse de diffraction des rayons X (figure 34).
a)
b)
O
Ag— Ag
f=c Y " nC / n ^
2 - 1  h
F3c ^ N' N ^ N ^ V
Cul
DCM
t.a. 3h 
conversion: >95% 
rendement: 0%
f = \  VL
N.wN^k,
Ag— Ag
CuCI2
THF 
t.a. 2h 
100%
CF
Cu
2-4
r=\
N ^ N —fvjT .- |>|
^~~C 
O—Cu— O
N - N ^ N ^  'j
2-1 h 2-5
Schéma 30
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Figure 34. ORTEP du complexe 2-5. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : C(3)-Cu(l) 1.975, 
Cu(l)-0(1) 1.960, 0(1)-C(2) 1.283, C(2)-N(3) 1.290, N(3)-N(2) 1.402, N(2)-C(3)-N(l) 104.02, C(3)-
Cu(l)-0(1) 89.66.
En résumé, la formation de nombreux complexes a pu être obtenue par métallation ou transmétallation. 
Au total, onze complexes d’argent ont été synthétisés par métallation à l’oxyde d’argent ou avec 
l’acétate d’argent. Tandis que cinq autres complexes ont été obtenus par transmétallation, soit trois 
complexes de rhodium(I), un complexe de nickel(II) et un complexe de cuivre(II). Dans la prochaine 
section, les propriétés de certains de ces composés seront discutées, notamment, les propriétés d’effet a- 
donneur, la labilité des ligands, de même que la réactivité des complexes d’argent.
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CHAPITRE 3 : ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS DES LIGANDS ET DE LEURS COMPLEXES
L’étude des propriétés des complexes organométalliques est un domaine d’étude très vaste où une foule 
de propriétés (électroniques, spectroscopiques, magnétiques, électrochimiques, etc.) peuvent être 
analysées. En fait, l’étude des propriétés a d’abord débuté par l’analyse structurale de plusieurs 
complexes synthétisés et décrits au chapitre précédent. Elle se poursuit ici avec l’analyse d’une 
propriété électronique des ligands qui est très importante dans la chimie des complexes : l’effet or- 
donneur. Par la suite, l’analyse de la labilité des ligands et de leurs échanges dynamiques sera discutée, 
alors que dans un dernier temps, l’analyse de la réactivité des complexes sera établie, entre autres, à 
travers l’évaluation de l’activité catalytique de plusieurs complexes.
3.1. Étude de l’effet o-donneur des ligands
L’objectif dans la recherche de nouveaux complexes organométalliques est le développement de 
complexes dotés d’une grande réactivité dans l’activation catalytique de substrats organiques de toutes 
sortes. Or, la réactivité d’un complexe passe immanquablement par le choix des ligands sur le métal. 
Un ligand a pour rôle de moduler l’acidité de Lewis du centre métallique, ainsi que contribuer à la 
stabilisation des intermédiaires de réactions, que ce soit en facilitant une insertion oxydante, une 
transmétallation ou une élimination réductrice. 62 La réactivité d’un complexe est donc déterminée 
entres autres, par le caractère accepteur ou donneur des ligands. La particularité des ligands NHCs 
vient justement de leur propriété d’être d’excellents a-donneurs, ils forment une liaison sigma avec le 
métal n’impliquant aucune (ou très peu de) rétrodonation. De manière générale, c’est ce caractère a- 
donneur très prononcé, quelquefois supérieur à celui des ligands phosphines, qui a été la source de 
l’intérêt porté à cette famille de ligands. 63
La méthode la plus utilisée afin de mesurer quantitativement l’effet donneur d’un ligand NHC consiste 
à former un complexe incluant également un ou plusieurs ligands carbonyles. Les ligands carbonyles 
sont connus pour être d’excellents ligands 7t-accepteurs, par rétrodonation du métal. De manière 
générale, plus un métal est riche en électron, plus l’effet de rétrodonation est prononcé et plus la liaison 
carbonyle est affaiblie (figure 35). Comme la force de liaison du carbonyle peut facilement être évaluée 
selon la valeur de sa fréquence de vibration en infrarouge, c’est une méthode simple et efficace de 
mesurer l’effet o-donneur d’un autre ligand présent sur le complexe. Donc plus le ligand NHC est
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donneur, plus il augmente la densité électronique sur le métal et plus la fréquence de vibration du 
carbonyle sera faible.
antiliante vide 
NHC— M----
0
d pleine
Figure 35. Rétrodonation sur un ligand carbonyle.
3.1.1. Synthèse des composés formés de ligands carbonyles
L’ajout de ligands carbonyles s’est effectué par échange de ligands sur les complexes de rhodium (2-2a,
2-2b et 2-2h) synthétisés précédemment. La substitution du ligand cyclooctadiène par deux ligands 
carbonyles est une réaction efficace où le monoxyde de carbone est bullé dans une solution du 
complexe 2-2 dans le chloroforme deutéré. L’échange des ligands a donc pu être suivi directement par 
RMN 1H et la complétion de l’échange a toujours été observée en deux heures.
JÔC.r=\ j  t= \nv n- nT  > -r2 — c° > T  V r2
Rh— O CDCI3  oc—Rh— O
/  )  J t.a. 2 h IX> conversion: 100% CO
2-2a, R2  = Ph 3-1 a, R2  = Ph
2-2b, R2  = p-F-Ph 3-11b, R2  = p-F-Ph
2-2h, R2  = CF3  3-1 h, R2  = CF3
Schéma 31
+ COD
L’échange de ligands libère un équivalent de cyclooctadiène (COD), et malheureusement, les composés
3-la, 3-lb et 3-lh  n’ont pu être purifiés. En effet, la mise sous pression réduite afin d’enlever le ligand 
COD a plutôt mené à une dissociation des ligands CO. De ce fait, aucun rendement n’est associé à leur 
synthèse mais la conversion observée par RMN *H est complète dans tous les cas. Le complexe 3 -la  a 
pu être recristallisé en présence du cyclooctadiène et ainsi la structure de ce complexe a été confirmée 
par analyse de diffraction des rayons X.
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Figure 36. ORTEP du complexe 3-la. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : Rh(l)-C(3) 2.016, 
N(2)-N(3) 1.393, N(3)-C(15) 1.297, C(15)-0(3) 1.292, 0(3)-Rh(l) 2.026, Rh(l)-C(l) 1.829, C(l)-0(1)
1.134, Rh(l)-C(l) 1.902, C(2)-0(2) 1.135.
L’obtention d’une structure par analyse de diffraction des rayons X permet dans un premier temps de 
confirmer la formation du composé 3-la, mais elle peut également fournir des informations sur l’effet 
a-donneur du ligand. En effet, plus la liaison Rh-Carbonyle est courte, plus grande est la rétrodonation. 
À titre de comparaison, les distances Rh-Carbonyle du complexe Rh(CO)2ClP[(t-Bu)2(2 ,6 -(z-Pr)2Ph)] 
sont de 1.83 Â et 1.91 Â, 64 ce qui est très similaire aux distances obtenues pour le complexe 3-la, de 
1.829 Â et 1.902 Â. La similitude des longueurs des liaisons Rh-CO peut être un premier indicateur de 
la similitude du caractère a-donneur des phosphines et des NHCs. L’étude de l’effet a-donneur a 
également été faite à travers l’étude des fréquences infrarouges des ligands carbonyles.
3.1.2. Étude des fréquences infrarouge
Comme l’objectif derrière la synthèse de ces composés est l’observation des fréquences infrarouge des 
ligands carbonyles, la présence de cyclooctadiène n’a pas posé problème et l’étude de l’effet a-donneur 
des ligands a pu être effectuée. Les résultats sont présentés au tableau 13. Le composé IMesRhCl(CO)2  
a été ajouté au tableau de résultats à titre de référence, le IMes (1-15) étant un carbène JV-hétérocyclique 
de base et assez standard. On observe que, pour les trois composés 3-1, les fréquences symétriques de 
vibrations du carbonyle sont toutes légèrement supérieures à la fréquence du composé IMesRhCl(CO)2 . 
De manière générale, plus l’effet a-donneur d’un ligand est grand, plus le centre métallique effectue de 
rétrodonation vers les ligands carbonyles, ce qui fait diminuer la valeur de leurs fréquences en
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infrarouge. Concernant les vibrations antisymétriques, les fréquences des composés dotés d’un 
substituants R2 électrodonneur sont inférieures, alors qu’avec un groupement électroattracteur tel qu’un 
CF3, une valeur beaucoup plus élevée est obtenue.
Tableau 13. Fréquences infrarouges des ligands carbonyles.
3-la 3-lb 3-lh IMesRhCl(CO) 2
Vco sym (cm'1) 
/rany-Carbène
2081.0 2080.5 2088.3 2076
vco antisym (cm'1) 
tram-Oxygène
2004.9 2004.6 2 0 1 2 . 6 2006
Dans l’ensemble on peut donc dire que les composés 3 -la  et 3-lb  sont ceux ayant un effet a-donneur 
plus prononcé alors que l’effet est moindre dans le cas du composé 3-lh . Même si les résultats de cette 
analyse indiquent que ces ligands NHCs ne semblent pas avoir un effet a-donneur très différent de celui 
des autres ligands NHCs classiques, il est tout de même très intéressant d’observer l’impact d’un 
substituant donneur versus accepteur. L’effet a-donneur du ligand peut donc être modulé selon le choix 
des substituants.
3.2. Échange dynamique et labilité des ligands
Tel que mentionné dans l’introduction, les complexes d’argent avec les ligands NHCs possèdent des 
structures très variées qui dépendent de plusieurs facteurs tel que la nature et l’encombrement du ligand. 
Une particularité très importante de ces complexes est l’équilibre dynamique en solution entre leurs 
différentes structures. Un premier exemple a été décrit au schéma 12 où il y a un équilibre entre le 
dimère C2-Ag-Ag-X2 et le monomère C-Ag-X. Il existe plusieurs autres types d’équilibres dynamiques 
avec ce genre de complexes impliquant des structures monomériques, dimériques et plus. La structure 
la plus élaborée à ma connaissance, illustrée par analyse de diffraction des rayons X, possède sept 
atomes d’argent. 65 Ce type d’équilibre n’est d’ailleurs pas unique aux complexes d’argent66 et plusieurs 
exemples dans la littérature traitent d’équilibres dynamiques impliquant des ligands NHCs avec divers
f\7  £ 0  £ Q  « ÏA  1
métaux tel que le palladium , le platine , le tungstène , l’or ou le mercure . Les premiers exemples
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d’échanges dynamiques de la sorte ont été observés avec les ligands halogènes, puisque ceux-ci créent 
facilement des ponts anioniques entre les atomes d’argent, et par un mécanisme associatif, facilitent les 
échanges entre les différentes structures.40,72 Or, même sans ligands halogènes, différents équilibres ont 
été observés impliquant plutôt des interactions métal-métal, notamment avec l’argent. Plusieurs 
exemples d’échanges dynamiques sont représentés au schéma 32.
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Schéma 32
Alors que l’équilibre entre certaines structures n’implique que la formation ou la dissociation 
d’interaction métal-métal, métal-halogène ou métal-hétéroatome, d’autres équilibres impliquent 
véritablement un échange de ligands et démontrent une certaine labilité des ligands. Dans cette section, 
les différents équilibres dynamiques de même que les échanges de ligands/proligands sur des 
complexes d’argent seront discutés plus en détails.
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3.2.1. Équilibre entre différentes espèces en solution
Les complexes d’argent synthétisés adoptent des comportements bien particuliers en solution. Tout 
d’abord, six complexes présentent plus d’une espèce en solution, tel qu’observé sur le spectre RMN *H, 
laissant présager un équilibre dynamique entre différentes structures d’un même complexe, ou alors, dû 
à certaines contraintes rotationnelles, certains groupements perdent leur plan de symétrie, ce qui 
dédouble les signaux. Afin de vérifier l’hypothèse d’équilibre entre espèces, des analyses RMN ont 
été effectuées à partir du complexe 2-lh, et ce, à différentes concentrations dans le CDCI3, entre 
0.015M et 0.25M. À plus faible concentration, deux séries de pics sont observées et leurs proportions 
changent avec les échantillons plus concentrés jusqu’à ne présenter qu’une seule série de pics à 0.25M. 
Ceci confirme bel bien la présence d’une conversion entre deux espèces. Comme un dimère a été 
observé par analyse de diffraction des rayons X et qu’une structure monomérique, non linéaire à 
l’argent, serait beaucoup plus haute en énergie, l’équilibre établi est probablement entre une espèce 
dimérique et une autre trimérique, représentées de façon générale au schéma 33.
3
O
R , 'NY N'N  R2 R r Ns^ N'N ^
Ag-Ag ■ ■ ■-» 2 R2 ,A9
r2
RiI î '  ' w,orRl <Sr t
°  v a .  R > o
2-1 (dimère) R1
2-1 (trimère) 
Schéma 33
Ce même genre d’équilibre a été observé pour cinq autres complexes d’argent, soit les complexes 2-lc,
2-lk, 2-11, 2-lm et 2-lo. Plusieurs facteurs influencent la présence d’un équilibre ou non, soit 
l’ensemble des facteurs stériques et électroniques, qui peuvent être représentés par l’énergie libre 
d’interconversion entre les différentes structures. Les calculs théoriques de ces énergies par DFT ont 
été effectués pour cinq complexes.73 Ces résultats sont illustrés au tableau suivant.
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Tableau 14. Énergies libres d’inter-conversion dimère-trimère, pour différents complexes d’argent.
Entrée Complexe Ri r 2 ÀGdi-tn (kcal/mol)a
1 2-la Mésityle Phényle +9.7
2 2-lc Mésityle f-Butyle +6.5
3 2-lh Mésityle c f 3 +0.7
4 2- li r-Butyle c f 3 -6.1
5 2-11 2,6-Diisopropylphényle c f 3 +2.9
“Les énergies ont été calculées selon les niveaux B3LYP/6-31+G(d,p)+LANL2DZ- 
(Ag)//B3LYP/6-31 G(d)+L ANL2DZ( Ag).
Ces résultats correspondent bien dans un premier temps avec les résultats observés en phase solide par 
analyse de diffraction des rayons X. Le complexe 2-li, le seul ayant une valeur négative d’énergie libre 
et donc ayant un équilibre prédit qui favorise la structure trimérique, est le trimère observé dans le 
cristal pour la famille étudiée. Pour tous les autres complexes, des valeurs d’énergies libres positives 
sont obtenues, concordant avec leur structure dimérique en phase solide. Ces valeurs d’énergies 
peuvent également nous fournir de l’information sur la détection ou non de multiples espèces en 
solution. Le complexe 2-1 a, ayant la valeur d’énergie d’interconversion la plus élevée ne présente 
qu’une seule espèce en solution et ce, à différentes concentrations. Alors que tous les autres, ayant un 
gap énergétique inférieur à 6.5 kcal/mol présente un équilibre en solution. Seul le composé 2-li 
présente des résultats plus ambivalents. D’une part, une seule série de pics est observée, tant sur les 
spectres RMN 'H que RMN 13C, mais la spectrométrie de masse a tout de même permis d’observer la 
masse du dimère. Soit l’espèce trimérique est prédominante en solution, et due à la flexibilité de la 
molécule, le composé ne révèle qu’une seule série de pics, ou alors, il y a bel et bien présence d’un 
équilibre où la vitesse d’interconversion est rapide par rapport à l’échelle de temps du RMN.
Cette vitesse d’équilibre est également observée à travers le couplage carbène-Ag. Comme l’argent 
possède deux isotopes (,07Ag et 109Ag) en proportions presque identiques (52% et 48% respectivement), 
et qu’ils ont tous deux un noyau de spin XA, un couplage particulier est observé sur le spectre RMN 13C, 
soit la superposition de deux doublets ayant le même déplacement chimique, mais ayant chacun une 
constante de couplage différente. Alors que pour certains complexes, l’équilibre trop rapide ne permet
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pas d’observer la présence de ce couplage, pour d’autres complexes, l’interconversion plus lente a 
permis d’observer des couplages avec 107Ag allant de 229 à 245 Hz alors que les couplages avec 109Ag 
se situent entre 265 et 284 Hz.
3.2.2. Échange dynamique de proligands/lieands
L’équilibre entre différentes structures d’un même complexe illustre déjà une certaine labilité des 
ligands. Cette labilité peut également être observée par la substitution d’un ligand par un autre sur un 
même métal. Plusieurs exemples tirés de la littérature traitent de substitutions d’un ligand NHC par un 
ligand d’un autre type, tel un ligand phosphine. Or, très peu d’articles font mention de l’échange d’un 
ligand NHC par un second ligand NHC. Deux exemples sont illustrés au schéma 34 où un ligand NHC 
insaturé peut être substitué par un autre ligand carbène libre, soit ici par un NHC saturé74 (3-11) ou 
anormal75 (3-13).
R2  R2  R i Ri R2  R2
.—- N N -^ r "N  r -N  N K|^ ))—Pd^((^] + (T ------ r))“^Pd—<(^] + >:
N N N N N N' f L. \ / '
R2 R2 R i  R2 ^ 2
3-8 3-9 3-10 3-11
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R2  R2  R2  R2
r^N P h \ ^ N  P h N _ N  r N
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Schéma 34
On observe d’abord dans ce schéma que les carbènes libres doivent être générés in situ  afin de 
permettre la substitution d’un autre ligand NHC. Comme les ligands développés dans le cadre de ce 
projet sont des ligands présentant une nature dynamique en solution, une première substitution a été 
testée afin de déplacer un ligand NHC plus labile par un proligand plus donneur, et ce, sans générer le 
carbène libre. Pour ce faire, un équivalent de l’ylure l-35a a été ajouté à un équivalent du dimère
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d’argent 2-lh (schéma 35). L’échange de ligand a facilement pu être suivi par RMN *H et l’échange 
complet s’est produit en 16h.
°  3-16
vtTT
° 2 - 1 h
CDCI
t.a. 16h 
conversion: 1 0 0 %
r=\
1-35a 1-32d
Schéma 35
Au meilleur de notre connaissance, ceci est le premier exemple d’échange dynamique de 
ligands/proligands NHCs. Comme le carbène libre n’est pas généré directement avec une base, le 
transfert de ligand doit s’effectuer par protodémétallation. Alors qu’un complexe mixte 3-16 est formé 
par l’ajout d’un seul équivalent de l’ylure l-35a, l’ajout de deux équivalents de cet ylure permet 
l’échange complet en 22h des proligands de manière à obtenir le complexe d’argent 2-la. Ce même 
type d’échange peut également être observé avec un complexe de nickel (schéma 36). Dans ce cas-ci, 
les premiers essais d’échanges dynamiques démontraient de très faibles conversions à température 
ambiante. Un chauffage à 65°C permet d’observer l’échange dynamique des proligands qui se complète 
en 48h. La formation de nouveaux complexes par échange de ligands n’est toutefois pas une voie de 
synthèse envisageable pour l’instant puisque les complexes formés ne peuvent être isolés des ligands 
déplacés.
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Schéma 36
Comme l’échange de ligands ou l’échange de métaux s’effectue aisément avec cette famille de 
complexes, la formation d’un complexe mixte argent-cuivre a également été testée, cette fois-ci par 
échange d’un métal plutôt que d’un ligand. L’ajout d’un équivalent de cuivre(I) au complexe d’argent
2-la a permis la formation du complexe mixte 3-18.
2-1 a 3-18
Schéma 37
Le complexe 3-18 a pu être isolé parfaitement pur et observé rapidement par RMN *£1 mais ce composé 
se dégrade très rapidement (environ 30 min). Il s’avère plus précisément qu’il y ait la présence d’un 
équilibre dynamique entre le complexe mixte 3-18 et les dimères d’argent 2-la et de cuivre 3-19. Et 
comme ce dimère de cuivre 3-19 est très instable et n’avait d’ailleurs jamais pu être synthétisé, tel que 
mentionné précédemment, celui-ci se dégrade rapidement en formant une poudre noire et un demi- 
équivalent du complexe d’argent 2-la est alors récupéré.
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3-18 2-1 a (instable)
3-19
Schéma 38
3.2.3. Application des propriétés d’échanges dynamiques en auto-assemblage
Comme les ligands anioniques développés sont des ligands bidentates et qu’ils sont de nature 
dynamique en solution, différentes structures de complexes ont été observées tel que des dimères et des 
trimères. Or, on aurait même pu s’attendre à ce que ces ligands adoptent une variété de structures plus 
complexes pouvant aller jusqu’à des assemblages de type polymère (schéma 39). Cependant, aucune 
structure aussi complexe n’a été observée avec les composés 2-1. On ne peut pas exclure que des 
structures polymériques pourraient aussi expliquer les problèmes de solubilité de complexes formés, 
décrits au chapitre précédant.
0,-0 — A /\A >
. , O_  / = \  n
= R r Ny N'N r 2
Ag— Ag
Schéma 39
Même si les ligands développés jusqu’à maintenant n’ont pas présenté ce genre d’organisation, la 
découverte de leur propriétés dynamiques a entrouvert l’idée d’une telle possibilité. Pour ce faire, un 
nouveau ligand a été développé, formé d’un diylure, soit de deux portions ylures, de manière à pouvoir 
former quatre liaisons avec des métaux. De la même manière que le ligand l-35a a pu déplacer par 
protodémétallation le ligand l-32d, ce diylure pourrait déplacer les ligands l-32d et former une 
structure beaucoup plus complexe (schéma 40).
o^ 1 = Més-Nv ^ N 'N ^C F ;
1-32d
N 'N ^ N 'Més
\= J
Més
O
3-20
Schéma 40
La synthèse du diylure 3-20 est présentée au tableau 15. Initialement, les réactifs l-30d et 3-21 ont été 
solubilisés dans le dichlorométhane et la solution agitée pendant une heure avant le parachèvement au 
NaHCCb. Même si seulement 0,5 équivalent du chlorure de téréphtaloyle (3-21) est requis pour la 
réaction, il a été observé précédemment que le contre-ion dinitrophénolate réagit avec les chlorures 
d’acyles et forme l’ester correspondant, ce pourquoi, 1 équivalent a été utilisé.
Més + n h 2
R = OAr, 1-30d 
R = BF4, 1-33d
Tableau 15. Optimisation de la synthèse du composé 3-20 
O
/ = \
.Cl T(°C)
Temps 
iii)NaHC03  aq.
Més"N^ y ' 'N
3-21
N'N ^ " N 'Més
W
Entrée Imidazolium Ajout de 3-21 Solvant Température (°C) Résultats
1 l-30d 1 éq, lh DCM 25 Aucun ylure isolé
2 l-33d 0,5 éq, lh DCM 25 3-21 récupéré
3 l-33d 0,5 éq, lh DCE 85 Dégradation
4 l-30d
i) 0,5 éq, 30min 
ii) 0,5 éq, lh DCM 25
2 ylures, difficiles 
à séparer
5 l-30d
i) 0,5 éq, 2h
ii) 0,5 éq, 2h DCM 25 3-20,46%a
‘Rendement isolé
79
Suite à l’essai 1, le diester correspondant 3-22 a en effet été observé, or, aucun ylure n’a pu être isolé à 
ce stade. Afin d’éviter la formation de ce diester, le sel d’imidazolium l-33d, ayant un contre-ion non 
nucléophile, a été testé. Or, les essais 2 et 3, dans différents solvants et à différentes températures, n’ont 
pas permis d’observer la formation d’ylure. Finalement, l’ajout du chlorure de téréphtaloyle (3-21) en 
deux ajouts distincts a donné de meilleurs résultats. L’objectif étant de former complètement dans un 
premier temps le diester 3-22 puisque le dinitrophénolate semble plus réactif que l’imidazole aminé. 
Par la suite, le second ajout de 3-21 permet la formation du diylure 3-20. Malheureusement, dans les 
essais 4 et 5, le composé mixte 3-23 est toujours obtenu, avec des proportions autour de 1:1.5 (3-23:3- 
20). Ces deux ylures étant très polaires, ils n’éluent qu’en présence de méthanol dans l’éluant et ils sont 
alors extrêmement difficile à séparer. Mais l’essai 5 a permis d’obtenir le diylure 3-20 avec un 
rendement de 46%. La structure de ce diylure a pu être confirmée par analyse de diffraction des rayons 
X dont le résultat est illustré à la figure 38. La synthèse du diylure 3-20 reste toutefois une synthèse à 
parfaire, afin d’en améliorer le rendement.
3-22 0 2N
\= J
Figure 37. Sous-produits de la formation du diylure 3-20.
0 1
[CI 3N2
N3C12
Figure 38. Structure rayons X du composé 3-20. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : N (l)- 
C(12) 1.340, C(12)~N(2) 1.324, N(2)-N(3) 1.420, N(3)-C(13) 1.320, C(13)-0(l) 1.255, N(l)-C(12)-
N(2) 109.58.
Suite à l’obtention du diylure 3-20, un premier essai de formation d’un complexe a été testé. D’abord, 
il apparaît évident que la structure du composé 3-20 ne pourrait pas permettre l’obtention d’un
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complexe d’argent bien défini à lui seul et cela a été confirmé par la réaction présentée au schéma 41. 
La métallation du ligand a formé une espèce très insoluble dans les solvants usuels, probablement de 
poids moléculaire très élevé.
^ f r ^ N - M é s  Ag2Q
3-20
O CDCI3l 24h
Més-N/y N'N / ' l
Ag Ag
Ag Ag
N ^ N
3-24
Schéma 41
L’obtention d’un complexe formé du ligand 3-20 doit donc inclure des terminaisons qui seront 
simplement composées des ligands l-35a. Comme la formation d’un composé de type auto-assemblage 
requiert une grande précision quant au nombre d’équivalents de chaque ligand et métaux, il est 
préférable d’opter pour un échange dynamique de ligand plutôt qu’une métallation, qui procède avec un 
excès d’argent. Un premier essai d’assemblage simple a alors été testé (schéma 42).
M te -M y N -N ^ C F , _  0  M és 'N
2 Ag— Ag 2 i9 t9
f=c^ n' nC/n , X  la ^
O t.a. 24h *a
2’1h f  X NX N'Més 3-25
Més-
!  ^ ô   ^  ^ o
\= J  4  Més ^  N CF3
O
3-20 1-32d
Schéma 42
Les suivis par RMN ’H ont permis d’observer la formation de l’ylure l-32d sans toutefois pouvoir 
identifier clairement la formation du composé 3-25. La spectrométrie de masse a donc été utilisée afin
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de confirmer la présence du composé 3-25, mais seules les masses des composés l-32d et étonnamment 
celle du dimère d’argent 2-la ont été obtenues. On peut donc penser que l’équilibre entre les espèces a 
favorisé la formation du dimère d’argent 2-la  et par conséquent, la formation, encore une fois, d’une 
espèce polymérique similaire à 3-24. D’autres essais ont été effectués avec un autre solvant, soit le 
DCM, ou à plus haute température, jusqu’à 45°C, mais la présence du composé 3-25 n’a jamais pu être 
démontrée. Même si ces premiers essais d’auto-assemblage n’ont pas été concluants, cette famille de 
ligands a tout de même démontré des propriétés d’échanges dynamiques jamais observés auparavant.
3.3. Étude de la réactivité des complexes d’argent
La première propriété observée des complexes d’argent a bien sûr été leur grande réactivité comme 
agent de transfert, lors de transmétallations. Deux autres aspects de la réactivité des complexes d’argent 
ont été étudiés : leur réactivité face à un agent oxydant et leur application en catalyse.
3.3.1. Iododémétallation
Quelques rares exemples de réactivité des complexes organométalliques formés de ligands NHC avec 
l’iode sont décrits dans la littérature.67 Alors que certains complexes restent inertes face à l’iode, 
d’autres réagissent par addition oxydante de l’iode sans modification des autres ligands présents sur le 
complexe,76 et d’autres encore subissent une iododémétallation. La réactivité de deux complexes 
d’argent a été testée avec l’iode, soit les complexes 2-lh  et 2-li (schéma 43).
O
^  JL oD - N w N .n^ C F 3 f = \  u
1 Y  I h (1 éq/Ag)
* } n  CHCb:ia.2r Rl " f+ +Agl
2-1 h, R1 = Mésityle 3-26, R1 = Mésityle, 91%
2-1 i, R 1 = f-Butyle 3-27, R1 = f-Butyle, 92%
Schéma 43
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L’ajout d’iode aux complexes 2-lh  et 2-li provoque rapidement et sans chauffage une 
iododémétallation menant à la formation des ylures iodo-substitués 3-26 et 3-27, avec d’excellents 
rendements. Évidemment, cette démétallation, de manière analogue à une transmétallation, produit un 
sel d’argent insoluble qui sera encore ici la force motrice de la réaction. La structure du composé 3-27 
a été confirmée par diffraction de rayons X (figure 39).
N2
N3
C2
C3
01
Figure 39. ORTEP du composé 3-27. Certaines distances (Â) et angles (°) choisis : N(3)-C(3) 1.362, 
C(3)-I(l) 2.088, C(3)-N(2) 1.339, N(2)-N(l) 1.435, N(l)-C(2) 1.308, C(2)-0(l) 1.252, N(3)-C(3)-N(2)
106.57, C(3)-N(2)-N(l)-C(2) 83.89.
Ces ylures iodo-substitués en position C2 de l’imidazolium offre la possibilité de former de nouveaux 
complexes organométalliques par insertion oxydante du métal dans le lien C2-I. Quelques essais ont 
été effectués et les résultats sont présentés au tableau 16.
Tableau 16. Synthèse de complexes par insertion oxydante.
/ = \
• N w N - nf = \  \\ MLn
Solvant
T(°C),16h
3-26
Ln.iM- 0  
I
3-28
CF3
Entrée M Ln Solvant Température (°C) Résultats
1 [Ir(COD)Cl]2 DCM 25 3-26 récupéré
2 [Rh(COD)Cl]2 DCM 25 3-26 récupéré
3 [Rh(COD)Cl]2 Toluène 90 Dégradation
4 Ni(COD)2 CDC13 25 Dégradation
5 Ni(COD)2 THF 0 3-28 obtenu
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L’insertion oxydante a été testée avec différents métaux, en débutant par riridium(I) et le rhodium(I). 
Or, aucune insertion n’a semblé se produire, et ce en 16 h, à température ambiante dans le DCM. 
L’ylure 3-26 a été récupéré alors que les complexes métalliques se sont dégradés (entrées 1 et 2). 
Tandis que le chauffage à 90°C dans le toluène (entrée 3) n’a produit que de la dégradation. Dans le 
cas du nickel(O), un premier essai a été effectué dans le chloroforme deutéré afin de pouvoir suivre la 
réaction directement par RMN *H (entrée 4), or le nickel(O) étant très réactif, uniquement des produits 
de dégradation ont été observés. C’est finalement à 0°C dans le THF qu’une première insertion 
oxydante a pu être observée (entrée 5). Cependant, le composé 3-28 comme tel n’a pas pu être isolé.
Lors d’une recristallisation tentée afin de pouvoir confirmer la structure du composé 3-28, c’est plutôt
le composé 2-3 qui a été observé. Ce résultat pouvant être expliqué par la présence de l’équilibre 
suivant en solution (schéma 44).
^ N?NX
._ _ p — Ni— O C F 3  + \ r ~  Ni 1 + COD
^  X  1
1
' = = / 3-29
2-3
Schéma 44
Jusqu’à maintenant, la formation de complexe organométallique par insertion oxydante des métaux 
dans des ylures iodés n’a pas été très concluante, mais cela reste tout de même un exemple intéressant 
de fonctionnalisation des ligands en position C2.
3.3.1. Catalyse de cvcloaddition (3+21
Une seconde évaluation de la réactivité des complexes s’applique ici spécialement aux complexes 
d’argent. Dû au caractère oxophile et acide de Lewis de l’argent, les complexes d’argent sont 
largement utilisés en catalyse organométallique de toutes sortes, allant des réactions de couplage aux 
cycloadditions en passant par les cycloisomérisations et les réactions d’aldols. Or, les complexes Ag(I)- 
NHC sont surtout utilisés comme agent de transfert pour la synthèse d’autres complexes et relativement 
peu d’études portent sur l’application en catalyse de ces complexes, les quelques exemples publiés étant 
décrits dans l’introduction à la section 1.3.2.2. Ici, un nouveau champ d’application en catalyse des
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2
Ni— O
3-28
CF3
complexes Ag(I)-NHC est présenté, soit l’hétérocycloaddition (3+2) d’ylures d’azométhines avec des 
alcènes pauvres (schéma 45). Cette réaction permet la formation de pyrrolidines polysubstituées qui 
sont des composés d’une grande importance dans l’industrie pharmaceutique.
N ^ C 0 2Me + M e0 2 Ç^ /C 0 2Me Ag(l)NHC
3-30 3-31
Schéma 45
M e02C C 02Me
Ph x N/ ^ C 0 2Me 
H
3-32
Bien que des versions énantiosélectives de cette réaction aient déjà été développées, uniquement les 
complexes d’argent formés de ligands phosphines chiraux ont été utilisés tel que les ligands FAP (3- 
33), QUINAP (3-34), PHOX (3-35) et PINAP (3-36).
NH HN
3-33
‘ Ph
PPh2
PAr2
1-Pr
3-34 3-35 3-36
Figure 40. Ligand phosphines : FAP, QUINAP, PHOX et PINAP.
L’utilisation des ligands pour la catalyse de la formation de pyrrolidines polysubstituées s’avère être 
très efficace avec d’excellents rendements et excès énantiomériques. Cependant, les complexes 
d’argent formés avec ces différentes phosphines doivent être générés in situ dans la réaction due à 
l’instabilité de ces complexes. Ils ne peuvent donc pas être isolés. Une base externe doit également être 
ajoutée à la réaction pour favoriser la formation de l’ylure d’azométhine, tel qu’illustré dans le 
mécanisme de la cycloaddition (schéma 46).
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Ph N C 0 2Me
3-30
Ag+L P h ^ lsf^ C O oM e Base 
ÀgL*
3-37
P h ^ K ^ C O z M e  
ÀgL*
3-38
+ Base-H*
Me02C C 0 2Me
+J ^ -
P h ^ N ^ C O z M e
ÀgL*
3-39
Me° 2 Cv ,C 02Me M e02C C 0 2MeJ  ( Base-H* J— f  + Base
nn_M® Ph ^ N' ' ^ C 0 2Me + Ag+L*
HAgL*
3-40
Schéma 46
3-32
L’utilisation d’un complexe d’argent-NHC n’a jamais été appliquée à cette catalyse et, comme les 
complexes d’argent-NHC sont plus stables et peuvent être isolés, l’ajout du complexe d’argent peut se 
faire directement au milieu réactionnel. De plus, la portion anionique de ces ligands s’est avérée 
suffisamment basique pour effectuer la formation de l’ylure d’azométhine sans l’ajout d’autres bases à 
la réaction. L’objectif premier fut donc d’évaluer la réactivité de cette nouvelle famille de complexes 
achiraux, afin de comprendre quels sont les paramètres stériques et électroniques qui influencent leur 
réactivité, dans le but avoué de développer une version chirale de ces ligands par la suite.
Les premiers essais des complexes d’argent-NHC en catalyse ont été effectués afin de déterminer le 
solvant adéquat pour cette réaction. Selon les résultats obtenus, qui sont présentés au tableau 17, on 
observe que la catalyse dans le toluène a donné le temps de réaction le plus court, ce solvant a donc été 
choisi pour tous les tests subséquents de cette catalyse.
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Tableau 17. Étude de solvant.
M e0 2C C 0 2Me 
N C 0 2Me + M e02C C 0 2Me 2-1 h (4 mol%) ) — (
\ = /  t.a. V
Ph N c °2Me
3-30 3-31 f j
3-32
Entrée Solvant Temps (h)a
1 Toluène 3
2 Benzène 3.5
3 DCM 6
4 DCE 4
5 CDCI3 > 1 0 b
a Temps requis pour observer une conversion de 95% par GC/MS. 
b Après 10 heures, la réaction n’était toujours pas complétée.
Par la suite, plusieurs autres complexes d’argent ont été testés, tous dans les mêmes conditions afin de 
pouvoir comparer leur réactivité. Aux entrées 1 et 2 du tableau 18 sont présentés les résultats de 
catalyse de sels d’argent commerciaux, sans ligand NHC, à titre de comparaison, puisque la plupart des 
publications concernant cette cycloaddition impliquent l’utilisation directe d’un sel d’argent 
commercial (généralement l’AgOAc) et d’un ligand neutre. De manière générale, on observe qu’avec 
les ligands possédant un groupement électrodonneur R2 (2-la, 2-lb et 2-lc), les temps de réaction sont 
plus longs, entre 9 et 12h, alors qu’avec le groupement électroattracteur CF3 (2-lh, 2-li et 2-11), les 
temps de réaction sont plus courts, allant de 0.5 à 3.5h. Le complexe ayant démontré la plus grande 
réactivité est le complexe 2-li, qui est également celui possédant les groupements les plus encombrés, 
et ayant une structure trimérique par rayons X. Si une forme monomérique du complexe d’argent est la 
forme active en catalyse, on peut supposer la plus grande facilité du trimère à se dissocier, puisque 
celui-ci possède les plus longues distances Ag-Ag. La plus grande réactivité de 2-li pourrait aussi 
s’expliquer par la grande acidité de Lewis de ce complexe, due à l’absence d’interactions Ag-Ag 
stabilisantes.
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Tableau 18. Étude comparative de la réactivité des complexes d’argent en catalyse.
MeC^C CC^Me 
"N COzMe + M e02C C 0 2Me c a t  (4 mol%) , )— /
\==y toluène, t.a. J  Y
3*0  3-31 P h ^ - ^ 0 0 2Me
3-32
Entrée Catalyseur Temps (h)a Rendement (%)b
1 Ag20 0.75 91
2 AgOAc 1 89
3 2-1 a 12 96
4 2-lb 9 93
5 2-lc 12 92
6 2-lh 3 93
7 2- li 0,5 92
8 2-11 3.5 90
Temps requis pour observer une conversion de 95% par GC/MS b Rendement isolé.
Les complexes d’argent démontrent donc une activité catalytique très prometteuse dans la réaction de 
cycloaddition (3+2) d’ylures d’azométhines. Le complexe 2-li démontre même la plus grande activité 
catalytique, surpassant même des sels d’argent commerciaux ne portant aucun ligand. Ces excellents 
résultats laissent entrevoir le potentiel de cette famille de complexes comme catalyseurs pour diverses 
applications futures.
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CONCLUSION GÉNÉRALE
La synthèse de nombreux ligands carbènes JV-hétérocycliques est détaillée au premier chapitre. La 
synthèse développée est simple, ne comprenant que 3 étapes, et permet d’accéder rapidement à une 
large gamme de composés par la variation des substituants Rj, R2 , R3 et R4 . Contrairement aux 
proligands NHCs classiques qui sont sous forme de sels, cette nouvelle famille de proligands est sous 
forme d’ylures. Ces ylures sont synthétisés avec d’excellents rendements et ils sont d’une grande 
facilité à purifier.
Au second chapitre, la synthèse de différents complexes organométalliques formés des ligands carbènes 
iV-hétérocycliques est présentée. Deux procédures ont été développées pour la formation de complexes 
d’argent et onze complexes ont pu être formés. La métallation avec l’Ag2 0  est une procédure d’une 
grande efficacité offrant des conditions de métallation très douces, avec d’excellents rendements. Il est 
également à noter que, contrairement aux NHCs classiques, qui requièrent l’utilisation d’une base forte 
pour la formation de complexes, la complexation des ylures ne nécessite qu’une base douce, ces 
conditions étant alors compatibles avec davantage de groupements fonctionnels. Seuls les ligands 
possédant des substituants plus petits n’ont pas permis de former un complexe d’argent facile à isoler et 
à caractériser. Mais il n’est pas exclu que ces agrégats d’argent puissent tout de même subir une 
transmétallation et former des complexes avec différents autres métaux. Les ligands peuvent 
accommoder différentes structures, selon leur encombrement, et huit analyses de diffraction des rayons 
X ont permis d’observer des complexes d’argent sous forme de dimère ou de trimère. Cette nouvelle 
famille de ligands démontre également plus d’une possibilité de pont anionique, offrant une grande 
diversité de structures.
La transmétallation vers d’autres métaux est également une procédure très efficace, qui donne 
d’excellents rendements avec des durées de réactions très courtes. Différents complexes de rhodium, de 
nickel et de cuivre ont alors été obtenus. Jusqu’à maintenant, la transmétallation a surtout été utilisée 
avec des métaux de transitions tard et il sera intéressant de tester cette transmétallation avec d’autres 
métaux.
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Le dernier chapitre, quant à lui, porte sur l’étude des propriétés des complexes et des ligands NHCs. 
L’effet c-donneur des ligands a d’abord été évalué à travers les mesures de fréquences infrarouges de 
ligands carbonyles présents sur des complexes de rhodium. Tous les ligands testés se sont révélés être 
de bons ligands o-donneurs et plus spécialement, la variation de l’effet donneur du pont anionique a pu 
être modulée en fonction du groupement R2 , ce qui est un premier exemple clair de la modulation 
électronique de nos ligands. La seconde propriété étudiée concerne la labilité des ligands et la présence 
d’équilibres dynamiques en solution. Plusieurs équilibres entre différentes structures ont d’abord été 
observés, ce qui a démontré une certaine labilité des ligands. Par la suite, des échanges entre proligands 
et ligands ont été effectués, ce qui est à ce jour une première dans le domaine des carbènes N- 
hétérocycliques. Un proligand NHC formé d’un substituant plus électrodonneur, tel qu’un phényle, a 
pu déplacer un ligand formé d’un groupement plus électroattracteur. Ce type d’échange sans qu’il n’y 
ait au préalable formation du carbène libre implique une protodémétallation. Ce nouveau type 
d’échange dynamique a ouvert la voie vers des projets d’auto-assemblage. Un diylure a alors été 
synthétisé afin d’observer s’il ne serait pas possible de former une structure plus complexe par échange 
proligand/ligand. Même si les premiers résultats n’ont pas été concluants, ce comportement est unique 
à cette nouvelle famille de ligands et de plus amples études seront sûrement effectuées afin de découvrir 
toutes les possibilités qu’offrent ces ligands.
Finalement, la réactivité des complexes d’argent a été étudiée, d’abord face à un agent oxydant tel que 
l’iode. Comme l’iode provoque une démétallation des complexes d’argent, les ylures reformés s’en 
trouvent fonctionnalisés en position C2. Puis la réactivité des complexes a également été testée en 
catalyse de cycloaddition (3+2) d’ylures d’azométhines, et les complexes d’argent se sont révélés être, 
pour certains, très réactifs. Les premiers résultats encourageants en catalyse ouvrent la porte vers de 
multiples applications futures, non seulement avec les complexes d’argent, mais avec les complexes 
formés par transmétallation. Les complexes de cuivre, de rhodium et de nickel, formés jusqu’à présent 
pourront donc également être utilisés dans diverses applications catalytiques. Sans compter que le 
développement d’une version chirale de ces ligands est déjà en cours et pourra donc permettre 
l’application de ces complexes en catalyse asymétrique.
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ANNEXE 1 : PARTIE EXPÉRIMENTALE
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General
Ail non-aqueous reactions were carried out under argon in flamed dried glassware under reduced 
pressure. Reagents were used without purification from the Chemical suppliers, unless otherwise 
specified. Anhydrous solvents were obtained either by distillation over sodium (THF, ether, 
benzene, toluene), over calcium hydride (CH2CI2 , EtsN, CICH2CH2CI) or over powder molecular 
sieve 4Â (MeOH). Thin layer chromatographies were performed on silica gel covered glass 
plates (0.25mm SIL G-25, Silicycle) and Chemicals were revealed using a UV lamp (254 nm and 
365 nm), followed by dipping in a solution of KMnC>4 or ninhydrin and heating. Flash 
chromatographies were done with either silica gel (40-63 pm, Silicycle) or with neutral 
aluminum oxide (50-200 pm, Acros organics). Melting points were obtained on a Buchi melting 
point apparatus and are uncorrected. Infrared spectra were taken on a Perkin Elmer Spectrum 
One FTIR and are reported in reciprocal centimeters (cm'1). Nuclear magnetic résonance spectra 
(]H, 13C) were recorded either on a Bruker AMX 300 or Varian Mercury+ 400 spectrometer. 
Solvents for NMR spectroscopy were kept on carbonate potassium. Chemical shifis for !H NMR 
spectra are recorded in parts per million from tetramethylsilane with the solvent résonance as the 
internai standard (chloroform, 8 7.26 ppm, DMSO, 8 2.50 ppm). Data are reported as follows: 
Chemical shift, multiplicity (s = singlet, d = doublet, t = triplet, q = quartet, qn = quintet, sext = 
sextuplet, m = multiplet and br = broad), coupling constant in Hz, intégration. Chemical shifts 
for 13C NMR spectra are recorded in parts per million from tetramethylsilane using the central 
peak of deuterochloroform (77.16 ppm) as the internai standard. High and low resolution mass 
spectrums were recorded on a VG Micromass ZAB-2F spectrometer, Waters Synap G1 or on a 
Bruker Maxis. Ail mass spectrometers were using an ESI-Q-TOF type ionization. The X-ray 
intensity data were measured on a Bruker Kappa APEX II DUO CCD system equipped with a 
TRIUMPH curved-crystal monochromator and a Mo fine-focus tube (k = 0.71073 Â). Structures 
were solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package.
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Expérimental section 
l-Phenyl-l//-imidazole (l-9a)
r= \N ^ N
This compound has been synthesized following procédure in the literature. 51 An uncolored oil 
was obtained (1.19 g, 84%) RMN *H (300 MHz, CDC13) Ô (ppm) 7.82 (s, 1H), 7.54-7.38 (m, 
2H), 7.25 (s, 1H), 7.17 (s, 1H).
l-(f-Butyl)-l//-imidazole (l-12a)
This compound has been synthesized following procédure in the literature. 55 A clear oil was 
obtained (8 , 8  g, 35%) RMN *H (400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 7.60 (s, 1H), 7.05 (t, J  = 1.0 Hz, 
1H), 7.03 (t, J=  1.4 Hz, 1H), 1.55 (s, 9H). RMN 13C (100 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) 134.6, 129.3, 
116.5, 54.9, 30.9 IR (Neat) v (cnr*) 3390 (bs), 3117, 2978, 2939, 2913, 2879, 1664,1493, 1466, 
1374,1275,1084,1007,914. HRMS calcd for C7Hi2N2: 124.1000, observed: 124.0996.
l-(2,6-Diisopropylphenyl)-l//-imidazole (l-12b)
This compound has been synthesized following procédure in the literature. 1 A white solid was 
obtained (1.23g, 51%) Tfu, 118-120 °C. RMN *H (400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 7.46 (s, 1H), 7.43 
(t, J = 7.6 Hz, 1H), 7.26-7.24 (m, 3H), 6.94 (s, 1H), 2.40 (sept, J =  6.9 Hz, 2H), 1.13 (d, J = 6.9
1 Liu, J.; Chen, J.; Zhao, J.; Zhao, Y.; Li, L.; Zhang, H. Synthesis, 2 0 0 3 ,17, 2661-2666.
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Hz, 12H). RMN 13C (100 MHz, CDC13) ô (ppm) 146.7,138.7, 133.1,130.0, 129.6,124.0,121.8,
28.3, 24.7, 24. DR (Neat) v (cm'1) 3117, 3094, 2964, 2928, 2870, 1496, 1472, 1461, 1365, 1324, 
1094,1068 HRMS calcd for CisH2oN2(MH+): 229.1705, observed: 229.1692.
l-Mesityl-l£Mmidazole (l-12c)
/ = \
N ^ N
This compound has been synthesized following procédure in the literature. A beige solid was 
obtained (1,50g, 57%) RMN *H (400 MHz, CDC13) ô (ppm) 7.44 (s, 1H), 7.23 (s, 1H), 6.97 (s, 
2H), 6.89 (s, 1H), 2.34 (s, 3H), 1.99 (s, 6 H).
2,3-Dimethyl-l-mesityl-lif-imidazole (1-15)
This compound has been synthesized following procédure in the literature. 77 A white cristalline 
solid was obtained (699 mg, 15%) RMN lH  (300 MHz, CDCI3) ô (ppm) 7.18 (s, 1H), 6.90 (s, 
2H), 2.27 (s, 3H), 2.18 (s, 3H), 1.86 (s, 6 H), 1.78 (s, 3H).
jV-Forniyl-2,4,6-trimethylaniIine (1-16)
-6*-°
This compound has been synthesized following procédure in the literature. 56 A white crystalline 
solid was obtained (887 mg, 96%) RMN 1H (300 MHz, CDCI3) ô (ppm) two species in
2 Chen, H.; Wang, De.; Wang, X.; Huang, W.; Cai, Q.; Ding, K. Synthesis, 2010, 9, 1505-1511.
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equilibrium; 8.41 (d, J = 1.3 Hz, 1H), 8.05 (d, J = 12.0 Hz, 1H), 6.94 (s, 2H), 6.92 (s, 2H), 6.69 
(bs, NH), 2.29 (s, 3H), 2.27 (s, 3H), 2.26 (s, 6 H), 2.22 (s, 6 H)
iV-(2-Bromophenyl)-N’-(2,4,6-trimethylphenyl) (1-17)
To a solution of POC13 (190 |iL, 2.03 mmol) in 2.0 mL of CHCI3 , at 0°C, was added iV-formyl- 
2,4,6-trimethylaniline (1-16) (300 mg, 1.85 mmol). The reaction mixture was stirred for 0.5h at 
0°C. To the reaction mixture was added a solution of 2-bromoaniline (318 mg, 1.85 mmol) in 1.0 
mL of CHCI3 and the mixture was heated to 75°C, for 2.5h. Then, the reaction mixture was 
cooled down to room température, and fïltered throught celite. A aqueous solution of NaHC03 
was added and the mixture was strirred for an additional 10 min. The layer were separated and the 
aqueous layer was back-extracted three times with DCM. The combined organic extracts were 
washed with brine and dried over Na2SC>4 . The solvent was removed under reduced pressure and 
the crude product was triturate with cold hexanes and cold Et2Û. A beige solid was obtained (534 
mg, 91%) RMN 1H (300 MHz, CDC13) Ô (ppm) 7.72 (bs, 1H), 7.55 (bs, 1H), 7.37-7.07 (m, 2H), 
6.91 (bs, 3H), 2.28 (s, 3H), 2.23 (s, 6 H) . 3
1-Mesityl-LH-benzimidazole (1-18)
This compound has been synthesized following procédure in the literature. 79 A beige oil was 
obtained (186 mg, 100%) RMN *H (300 MHz, CDC13) Ô (ppm) 7.98 (s, 1H), 7.92 (d, J = 8.4 Hz, 
1H), 7.36-7.25 (m, 2H), 7.09-7.00 (m, 3H), 2.39 (s, 3H), 1.93 (s, 6 H).
3 Hirano, K.; Biju, A. T.; Glorius, F. J. Org. Chem., 2009, 74, 9570-9572.
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Ethyl 0-(2,4-dinitrophenyl)acetohydroxamate (1-28)
This compound has been synthesized following procédure in the literature. 4  A white solid was 
obtained (1.33 g, 96%) RMN *H (400 MHz, CDC13) ô (ppm) 8.89 (d, J = 2.7 Hz, 1H), 8.41 (dd, 
J = 9.4, 2.8 Hz, 1H), 7.89 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 4.23 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.25 (s, 3H), 1.40 (t, J =
7.1 Hz, 3H).
0-(2,4-Dinitrophenyl)hydroxylamine (1-29)
n o 2
To a solution of Ethyl 0-(2,4-dinitrophenyl)acetohydroxamate (1-28) (5.89 g, 22.0 mmol) in
22.0 mL of dioxane, at 0°C, was added dropwise 11.8 mL of HCIO4 70 %. The reaction mixture 
was stirred for lh  at room température, then, the reaction mixture was added to ice and water to 
precipitate the product. After the reaction mixture has stirred for another 30 min., the solids has 
been recovered by filtration and rince with water. The solids were dried under reduced pressure 
to obtain an orange crude product. The crude product was dissolved in DCM and dry NaHC03 
was added to the solution. The mixture was stirred at room température for 15 min and the 
solvents were evaporated at reduced pressure to obtain a beige solid. (4.16 g, 95%) RMN *H 
(400 MHz, CDC13) ô (ppm) 8.80 (dd, J = 2.7 Hz, 0.8 Hz, 1H), 8.43 (ddd, J = 9.4, 2.7, 1.0 Hz, 
1H), 8.06 (dd, J = 9.4, 0.8 Hz, 1H), 6.42 (s, 2H).
4 Boyle, P. H.; Paduka A., Haslin D.; McDonald, T. J. Arkivoc, 2003, 7, 67-79.
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3-Amino-l-methyl- l//-imidazolium-2,4-dinitrophenolate (1 -30 a)
f = \  +
N H ,
O n o 9
General procédure for the amination of imidazole:
A solution of 1-Methyl-l//-imidazole (171 pL, 2.16 mmol) and 0-(2,4-dinitrophenyl) 
hydroxylamine( 430 mg, 2.16 mmol) in 2.1 mL of undistilled acetonitrile was stirred at room 
température for 16 hours. Diethyl ether was added and the mixture was cooled in an ice bath for 
30 minutes. The solid was then filtered on a Buchner funnel, rinsed with Et2Û and dried in 
vacuo to afford the N-amino sait l-30a as a mustard yellow solid (608 mg, 100%) A yellow solid 
was obtained (611 mg, 100%) Tfng 80-84 °C. RM N‘H (300 MHz, DMSO) ô (ppm) 9.05 (s, 
1H), 8.57 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 7.75 (dd, J = 9.8, 3.2 Hz, 1H), 7.61 (s, 1H), 7.61 (s, 1H), 6.85 (s, 
2H), 6.28 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H) RMN 13C (75 MHz, DMSO) Ô (ppm) 170.26, 136.1,
135.8, 127.4, 127.2,126.5, 125.1, 123.7, 122.2, 35.9 IR (Neat) v (cm*1) 3101, 2917, 2848, 1603, 
1567, 1555, 1534, 1472, 1435, 1379, 1331, 1308, 1263, 1249, 1135, 841, 754 HRMS calcd for 
C4H8N3(M+): 98.0713, observed:98.0710.
3-Amino-l-phenyl-l//-imidazoliuni-2,4-dinitrophenolate (l-30b)
a l  \  +
n ^ n -n ii2 XX
o 2n ^ ^ n o 2
General procédure for amination of imidazole was followed: 1 -Phenyl-1 //-imidazole (l-9a) (72 
mg, 0.50 mmol), 0-(2,4-dinitrophenyl) hydroxylamine( 120 mg, 0.60 mmol), 0.5 mL of 
undistilled acetonitrile. A yellow solid was obtained (125 mg, 73%) Tf„, 102-104 °C. RMN 1H 
(300 MHz, DMSO) ô (ppm) 9.80 (s, 1H), 8.58 ( d, J =  3.1 Hz, 1H), 8.25 (t, J =  2.0 Hz, 1H), 7.90 
(t, J =  1.8 Hz, 1H), 7.80-7.76 (m, 3H), 7.73-7.46 (m, 3H), 7.05 (s, 2H), 6.33 (d, J =  9.8 Hz, 1H) 
RM N13C (75 MHz, DMSO) ô (ppm) 170.1, 136.1, 134.8, 134.5, 130.1, 129.7, 127.5, 126.4,
125.0, 124.8, 121.9, 119.9 IR (Neat) v (cm'1) 3105, 3061, 1604, 1565, 1534, 1468, 1432, 1376, 
1329, 1248,1135, 823, 750, 685 HRMS calcd for C9H10N3(M+): 160.0869, observed: 160.0871.
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3-Amino-4-methyl-l-phenyI-l//-imidazoIium-2,4-dinitrophenolate (l-30c)
N O ,
General procédure for amination of imidazole was followed : crude 1 -Pheny 1-3 -Methyl-1H- 
imidazole (l-9b) (200 mg, 1.26 mmol), 0-(2,4-dinitrophenyl) hydroxylamine( 302 mg, 1.52 
mmol), 1.25 mL of undistilled acetonitrile. A yellow solid was obtained (270 mg, 60%) Tr„* 
142 °C. RMN 1H (400 MHz, DMSO) ô (ppm) 9.75 (d, J =  2.0 Hz, 1H), 8.58 (d, J =  3.2 Hz, 1H), 
8.07-8.00 (m, 1H), 7.82-7.71 (m, 3H), 7.70-7.51 (m, 3H), 6.69 (s, 2H), 6.32 (d, J =  9.8 Hz, 1H), 
2.33 (d, J =  1.1 Hz, 3H) RMN 13C (75 MHz, DMSO) Ô (ppm) 170.0, 136.1, 134.7, 133.1,130.2,
130.0, 129.6, 127.5, 126.4,125.0, 121.6, 119.9, 116.4, 8.1 IR  (Neat) v (cm'1) 3131, 3103, 2957, 
2924, 2855, 1601, 1555, 1532, 1467, 1433, 1378, 1325, 1263, 1254, 1133, 1050, 913, 841, 830, 
751, 687,633 HRMS calcd for Ci0Hi2N3: 174.1031, observed: 174.1033.
3-Ammo-l-mesityl-lH-imidazolium 2,4-dinitrophenolate (l-30d)
°XX
General procédure for amination of imidazole was followed : 1 -Mesity 1-1 //-imidazole (l-12c) 
(3.00 g, 16.1 mmol), 0-(2,4-dinitrophenyl) hydroxylamine (3.85 g, 19.3 mmol), 16.0 mL of 
undistilled acetonitrile. A yellow solid was obtained (5.57g, 90%). RMN *H (300 MHz, DMSO) 
Ô (ppm) 9.43 (s, 1H), 8.58 (d, J =  3.2 Hz, 1H), 7.94 (t, J =  1.7 Hz, 1H), 7.84 (t, 1.8 Hz, 1H),
7.77 (dd, J =  9.8, 3.2 Hz, 1H), 7.13 (s, 1H), 6.99 (s, 2H), 6.31 (d, J =  9.8 Hz, 1H), 2.31 (s, 3H),
2.00 (s, 6 H) . 50
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3-Amino-4,5-dimethyl-l-mesityl-lif-imidazolium-2,4-dinitrophenolate (l-30e)
NH2 ° Y , 1
0 2N " ^ ^ N 0 2
General procédure for amination of imidazole was followed : 2,3 -Dimethy 1-1 -mesityl-1H- 
imidazole (1-15) (50 mg, 0.23 mmol), 0-(2,4-dinitrophenyl) hydroxylamine (51 mg, 0.26 mmol), 
0.2 mL of undistilled acetonitrile. A yellow solid was obtained (84 mg, 8 8 %) TfU, 162-164 °C. 
RMN ‘H (400 MHz, CDC13) ô (ppm) 8.97 (s, 1H), 8.79 (d, J =  3.0 Hz, 1H), 7.90 (dd, J =  9.6, 3.0 
Hz, 1H), 6.95 (s, 2H), 6.46 (d, J =  9.6 Hz, 1H), 2.35 (s, 3H), 2.31 (s, 3H), 1.92 (s, 6 H), 1.91 (s, 
3H) RMN 13C (100 MHz, CDCI3) ô (ppm) 170.8, 141.6,135.9,135.1, 134.2, 131.4,130.0,129.2,
129.0, 128.9,126.4,125.7,125.6, 21.3, 17.5, 8.7, 8.2 IR (Neat) v (cm'1) 3223, 3133, 3101, 3054, 
3026, 2924, 1600, 1561, 1534, 1474, 1432, 1375, 1315, 1254, 1224, 1131, 1051, 922, 860, 830, 
752, 712, 633 HRMS calcd for Ci4H19N3: 229.1579, observed: 229.1582.
3-Amino-l-(r-butyl)-l/7-imidazolium 2,4-dinitrophenolate (l-30g)
jv-C nV  V s
o 2n ' ^ ^ ‘n o 2
General procédure for amination of imidazole was followed : 1 -(t-Butyl)-l//-imidazole (l-12a) 
(1.00 g, 8.05 mmol), 0-(2,4-dinitrophenyl) hydroxylamine (1.92 g, 9.66 mmol), 4.0 mL of 
undistilled acetonitrile. Brown-orange solid was obtained (2,60 g, 100%) TfUS 72-76 °C. 
RMN *H (400 MHz, DMSO) ô (ppm) 9.23 (s, 1H), 8.59 (d, J  = 3.1 Hz, 1H), 7.89 (s, 1H), 7.84 
(dd, J  = 9.6, 3.1 Hz, 1H), 7.69 (s, 1H), 6.81 (s, 2H), 6.42 (d, J =  9.7 Hz, 1H), 1.55 (s, 9H). 
R M N 13C (100 MHz, DMSO) ô (ppm) 170.2, 137.4, 135.2, 129.8, 128.9, 127.0, 125.9, 125.3,
120.0, 60.8, 30.2 IR  (Neat) v (cm’1) 3323 (bs), 3149 (bs), 2986, 1601, 1559, 1529, 1319, 1260, 
1131 HRMS calcd for Q H ^ O s :  184.0120, observed: 184.0119, calcd for C7H14N3: 140.1188, 
observed: 140.1180.
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3-Amino-l-(2,6-diisopropylphenyl)-l/f-imidazolium 2,4-dinitrophenolate (l-30h)
General procédure for amination of imidazole was followed : 1 -(2,6-diisopropylpheny 1)-1H- 
imidazole (l-12b) (245 mg, 1.07 mmol), 0-(2,4-dinitrophenyl) hydroxylamine (257 mg, 1.29 
mmol), 1.0 mL of undistilled acetonitrile. A yellow solid was obtained (416 mg, 91%) TfUÏ 111- 
115 °C. RMN (400 MHz, DMSO) ô (ppm) 9.58 (s, 1H), 8.59 (d, J =  3.1 Hz, 1H), 7.99 (dt, J=
12.0, 1.9 Hz, 1H), 7.84 (dd, J =  9.7, 3.2 Hz, 1H), 7.66-7.56 (m, 1H), 7.43 (d, J =  7.8 Hz, 2H), 
7.32 (d, J =  7.7 Hz, 1H), 7.02 (s, 1H), 6.43 (d, J =  9.7 Hz, 1H), 2.23 (dt, 13.6, 6 . 8  Hz, 2H), 
1.24-1.03 (m, 12H). RMN 13C (75 MHz, DMSO) ô (ppm) 168.1, 145.2, 137.0, 136.2, 131.4,
130.8, 129.4, 127.8, 125.3, 124.9, 124.5, 124.3, 123.7, 28.1, 23.8, 23.7 IR  (Neat) v (cm'») 3248, 
3135, 2964, 1596,1561,1530,1315, 1258,1129,1060, 924, 807, 749 HRMS calcd for C,5H22N3: 
244.1814, observed: 244.1809.
l-Methyl-3-trifluoroacetylimino-l/f-imidazolium ylide (l-32a)
/ = \ + °' ' + Il
n ^ n .S ^ c f ,
General procédure A for synthesis of ylide
To a suspension of the N-aminosalt l-30a (316 mg, 1.12 mmol) in DCM (7.5 mL) at 0°C, was 
added dropwise trifluoroacetic anhydride (238 pL, 1.69 mmol) and stirred for three hours at 
25°C. To the clear yellow solution was added a saturated aqueous solution of bicarbonate 
sodium ( 8  mL) and stirred for 10 min. The two phases were separated and the organic layer was 
extracted with ethyl acetate (6 x 1 0  mL), dried with MgSCU, filtered and the solvent evaporated 
under vacuum. The yellow oil was purified on neutral alumina pad using ethyl acetate as the 
eluent. A white crystalline solid was obtained (208 mg, 96%) TfU* 144 °C. RMN 1H (400 MHz, 
CDC13) Ô (ppm) 9.89 (s, 1H), 7.45 (t, J =  1.8 Hz, 1H), 6.97 (t, J =  1.9 Hz), 3.89 (s, 3H) RMN 13C 
(100 MHz, CDCI3) ô (ppm) 160.3 (q, J = 32.9 Hz), 133.6, 122.5, 118.6 (q, J = 286.1 Hz), 118.5,
105
36.3 RMN 19F (376 MHz, CDC13) ô (ppm) -74.26 IR  (Neat) v (cm'1) 3155, 3126, 3076, 1645, 
1565, 1520, 1332, 1258, 1207, 1173, 1123, 1106, 918, 845, 760, 711, 637, 621 HRMS calcd for 
C6H6N30 iF 3 (MNa+): 216.0355, observed: 216.0356.
l-Phenyl-3-trifluoroacetylimino-l//-imidazolium ylide (l-32b)
/ = \  + °
N ^ C F 3
General procédure A for synthesis of ylide was followed : N-aminosalt l-30b (111 mg, 0.32 
mmol), DCM (2 mL), trifluoroacetic anhydride (70 pL, 0.49 mmol). A white crystalline solid 
was obtained (74 mg, 90%) Tfus 101 °C. RMN *H (400 MHz, CDC13) ô (ppm) 10.16 (t, J = 1.7 
Hz, 1H), 7.67 (t, J = 1.7 Hz, 1H), 7.64-7.51 (m, 3H), 7.50-7.42 (m, 2H), 7.37 (t, 2.0 Hz, 1H) 
RMN 13C (100 MHz, CDC13) ô (ppm) 160.9 (q, J = 33.2 Hz), 135.3, 131.3, 130.8, 130.3, 123.4,
122.0, 118.4 (q, J = 286.3 Hz), 116.8 RMN 19F (376 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) -74.43 IR  (Neat) v 
(cm*1) 3165, 3121, 3087, 1643, 1598, 1541, 1511, 1494, 1341, 1189, 1156, 1133, 1059, 918, 
760, 705,690 HRMS calcd for CnH 8N30 iF 3: 255.0619, observed: 255.0626
4-Methyl-l-phenyl-3-trifluoroacetylimino-lif-imidazolium ylide (l-32c)
General procédure A for synthesis of ylide was followed : N-aminosalt l-30c (212 mg, 0.583 
mmol), DCM (4 mL), trifluoroacetic anhydride (127pL, 0.900 mmol). A white crystalline solid 
was obtained (159 mg, 100%) Tfus 8 8  °C. RMN *H (400 MHz, CDC13) Ô (ppm) 9.93 (d, J = 1.9 
Hz, 1H), 7.66-7.48 (m, 3H), 7.43 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 7.14 (s, 1H), 2.40 (s, 3H) RMN 13C (100 
MHz, CDC13) ô (ppm) 160.8 (q, J = 33.0 Hz), 135.5, 132.5, 130.8, 130.7, 129.9, 121.7, 118.6 (q, 
J -  286.2 Hz), 113.8, 9.33 R M N 19F (376 MHz, CDC13)ô  (ppm) -74.27 IR  (Neat) v (cm'1) 
3177, 3107, 2926, 2853, 1641, 1620, 1598, 1513, 1211, 1195, 1134, 1063, 914, 758, 727, 685 
HRMS calcd for Ci2H10N3OiF3: 269.0776, observed: 269.0774.
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l-Mesityl-3-trifluoroacetylimino-l/7-imidazolium ylide (l-32d)
O
n -n ^ cf3
General procédure A for synthesis of ylide was followed : N-aminosalt l-30d (100 mg, 0.26 
mmol), DCM (2 mL), trifluoroacetic anhydride (55pL, 0.39 mmol). A white crystalline solid was 
obtained (77 mg, 100%) Tfui 156-160 °C. RMN ‘H (300 MHz, CDC13) ô (ppm) 9.68 (s, 1H), 
7.74 (s, 1H), 7.01 (s, 2H), 2.34 (s, 3H), 2.04 (s, 6 H). RMN 13C (75.5 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 160.7 
(q, J  — 33.0 Hz), 141.2, 134.7, 133.1, 131.4, 129.8, 122.8, 119.1, 118.4 (q, J =  286.4 Hz), 21.2,
17.4 RMN 19F (376 MHz, CDCI3 ) 8  (ppm) -74.38 IR (Neat) v (cm'1) 3188, 3129, 3106, 3072, 
2922, 1641, 1547, 1511. LRMS (m/z, relative intensity) 297 (M+, 28), 228 (100), 159 (12). 
HRMS calcd for C uH i^O iF a: 297.1089, observed: 297.1082.
4,5-Dimethyl-l-mesityl-3-trifluoroacetylimino-l/7-imidazolium ylide (l-32e)
/  0  li
^ ' N  C F 3
General procédure A for synthesis of ylide was followed : N-aminosalt l-30d (50 mg, 0.12 
mmol), DCM (0.7 mL), trifluoroacetic anhydride (20 pL, 0.15 mmol). A white solid was 
obtained (35 mg, 90%) Tfus 166-168 °C. RMN *H (400 MHz, CDC13) ô (ppm) 9.31 (s, 1H), 7.02 
(s, 2H), 2.36 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 1.98 (s, 6 H), 1.94 (s, 3H) RMN 13C (75 MHz, CDC13) ô (ppm)
160.7 (q, J = 32.4 Hz), 140.9, 135.3, 130.8, 129.8, 129.6, 127.2, 123.2, 118.6 (q, J = 286.4 Hz),
21.1,17.4, 8 .6 , 8.2 RMN 19F (376 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) -74.27 IR  (Neat) v (cn r1) 3183, 3036, 
2982, 2931, 2865, 2746, 1646, 1631, 1609, 1499, 1449, 1380, 1366, 1327, 1302, 1228, 1193, 
1130, 1087, 1036, 913, 852, 806, 779, 765, 732, 714 HRMS calcd for Ci6H18N3OiF3: 325.1402, 
observed: 325.1410.
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l-(f-Butyl)-3-trifluoroacetylimino-l/7-imidazolium ylide (l-32g)
X ^  - \L
n ^ C F j
General procédure A for synthesis of ylide was followed : N-aminosalt l-30g (1.00 g, 3.09 
mmol), DCM (15 mL), trifluoroacetic anhydride (523 pL, 3.71 mmol). White crystalline solid 
was obtained (642 mg, 8 8 %) Tfnï 84-89 °C. RMN *H (400 MHz, CDC13) Ô (ppm) 9.75 (s, 1H), 
7.54 (s, 1H), 7.12 (s, 1H), 1.64 (s, 9H). RMN 13C (100 MHz, CDCI3 ) 8  (ppm) 160.7 (q, J =  32.9 
Hz), 130.5, 122.6, 118.6 (q, J =  286.1 Hz), 114.83, 59.3, 30.2 RMN 19F (376 MHz, CDCI3 ) ô 
(ppm) -74.52 IR (Neat) v (cnr*) 3434, 3198, 3156, 3126, 3089, 2985, 1685, 1644, 1558, 1500, 
1384, 1309, 1185, 1143, 1114, 1098, 919. LRMS (m/z, relative intensity), 235 (Mr, 40), 166 
(33), 110 (100). HRMS calcd for C9H12N3O1F3: 235.0932, observed: 235.0928.
l-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-trifIuoroacetylimino-l//-imidazolium ylide (l-32h)
General procédure A for synthesis of ylide was followed : N-aminosalt l-30h (277 mg, 0.648 
mmol), DCM (4 mL), trifluoroacetic anhydride (110 pL, 0.778 mmol). White crystalline solid 
was obtained (168 mg, 76%) Tfus 169-170 °C. RMN *H (400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 9.68 (t, J  
= 1.6Hz, 1H), 7.77 (t, 1H), 7.54 (t, J =  7.8Hz, 1H), 7.32 (d, J =  7.8 Hz, 2H), 7.01 (t, J =  1.9Hz, 
1H), 2.38 (dt, J = 13.7, 6 .8 Hz, 2H), 1.18 (m, 12H). RMN 13C (100 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 161.0 
(q, 32.0 Hz), 146.0, 133.8, 131.9, 130.9, 124.8, 122.8, 120.2, 118.6 (q, J =  286.5 Hz), 28.8,
24.5 RMN 19F (376 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) -74.36 IR  (Neat) v (cm '1) 3455 (bs), 3174, 3113, 
3068, 3025, 2970, 2930, 2872, 1651, 1538, 1458, 1367, 1339, 1214, 1180, 1150, 1058, 918. 
LRMS (m/z, relative intensity), 339 (M+, 19), 270 (100), 84 (30). HRMS calcd for 
C17H20N3O1F3: 339.1558, observed: 339.1564.
108
3-Benzoylimino-l-mesityI-l//-imidazolium ylide (l-35a)
General procédure B for synthesis of ylide
To a suspension of the N-aminosalt l-30d (400 mg, 1.04 mmol) in dichloromethane ( 8  mL), was 
added dropwise benzoyl chloride (241 pL, 2.08 mmol) and stirred for one hour at 25°C. To the 
clear yellow solution was added a saturated aqueous solution of bicarbonate sodium ( 8  mL) and 
stirred for 5 min. The two phases were separated and the organic layer was extracted with ethyl 
acetate ( 6 x 5  mL), dried with MgS0 4 , filtered and the solvent evaporated under vacuum. The 
yellow oil was purified on silica using ethyl acetate as the eluent. The ylide l-35a was obtained 
as a white crystalline solid (301 mg, 95%) Tfus 124-128 °C. RMN ‘H (400 MHz, CDC13) ô 
(ppm) 9.89 (t, J =  1.6Hz, 1H), 8.13 (m, 2H), 7.69 (t, J =  1.6Hz, 1H), 7.38 (m, 3H), 7.01 (s, 2H), 
6.93 (t, J =  1.9Hz, 1H), 2.35 (s, 3H), 2.08 (s, 6 H). RMN 13C (100 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 170.2,
140.9, 138.1, 135.1, 133.5, 132.0, 129.8, 129.8, 128.0, 127.9, 123.0, 118.4, 21.3, 17.6 IR(Neat) 
v (cm-1) 3150, 3127, 3095, 3064, 2979, 1596, 1561, 1542, 1493, 1340, 1298 HRMS calcd for 
Ci9H19N3Oi: 306.1606, observed: 306.1595.
3-(p-Fluorophenylimino)-l-mesityl-l//-imidazolium ylide (l-35b)
General procédure B for synthesis of ylide was followed: N-aminosalt l-30d (150 mg, 0.390 
mmol)
4-fluorobenzoyl chloride (56 pL, 0.47 mmol). Beige solid was obtained (125 mg, 99%) Tf„s 152- 
158 °C. RMN *H (300 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 9.88 (s, 1H), 8.13 (dd, J = 8.7, 5.8 Hz, 2H), 7.68 
(t, J = 1.6H Hz, 1H), 7.13-6.98 (m, 4H), 6.95 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 2.36 (s, 3H), 2.08 (s, 6 H)
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RMN 13C (75 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 168.7, 163.7 (d, J =  247.8 Hz), 140.6, 134.7, 134.1, 133.0,
131.6, 129.7, 129.5, 122.6, 118.4, 114.4 (d, J  = 21.3 Hz), 21.0, 17.2 RMN 19F (376 MHz, 
CDC13)ô  (ppm) "112.83-112.91 (m) IR (Neat) v (cm’1) 3172, 3119, 3071, 2979, 2924, 1608, 
1567, 1545, 1504, 1364, 1330, 1297, 1219, 1148, 1089, 1015, 910, 851, 814, 763 HRMS calcd 
for Ci9Hi8N30 iFiNai (MNa)+: 346.1326, observed: 346.1333.
3-(/-Butylacetylimino)-l-njesityI-l//-imidazolium ylide (l-35c)
General procédure B for synthesis of ylide was followed: N-aminosalt l-30d (100 mg, 0.259 
mmol)
trimethylacetyl chloride (64pL, 0.52 mmol). A yellow crystalline solid was obtained (71 mg, 
96%) TfUS 158-160 °C. RMN 1H (400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 9.57 (s, 1H), 7.52 (t, 1H, J = 
1.5Hz), 6.98 (s, 2H), 6.87 (t, 1H, J = 1.8Hz), 2.34 (s, 3H), 2.05 (s, 6 H), 1.27 (s, 9H). RMN 13C 
(75.5 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) 182.1, 140.8, 135.1, 133.8, 131.9, 129.7, 123.1, 118.2, 38.8, 28.8, 
21.3, 17.6 IR (Neat) v (cm’l) 3172, 3102, 2952, 2923, 2865, 1604, 1567, 1537, 1479, 1390, 
1357, 1326, 1296, 1210, 752. LRMS (m/z, relative intensity) 286 (MH+, 97), 165 (6 ). HRMS 
calcd for Ci7H23N3Oi: 286.1914 (M ^ ), observed: 286.1916.
3-Benzoylimino-l-/-butyl-lH-imidazolium ylide (l-35d)
General procédure B for synthesis of ylide was followed: N-aminosalt l-30g (100 mg, 0.309 
mmol)
benzoyl chloride (72 pL, 0.62 mmol). A yellow cristalline solid was obtained (63 mg, 84%) TfUS 
146 °C. RMN !H (400 MHz, CDC13) ô (ppm) 9.87 (t, J =  1.7 Hz, 1H), 8.06 (dd, J =  6.0, 3.7 Hz, 
2 H) 7.46 (t, J =  1.7 Hz, 1H) 7.38-7.29 (m, 3H), 7.01 (t, J =  2.0 Hz, 1H) 1.56 (s, 9H) RMN l3C
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(75 MHz, CDCI3) ô (ppm) 169.7, 138.2, 130.4, 129.4, 127.8, 127.6, 122.3, 114.1, 58.4, 30.0 IR 
(Neat) v (cm-1) 3161, 3055, 2979,1699, 1683, 1652, 1596, 1559, 1541, 1377, 1341, 1295, 1200, 
1078, 908, 802, 715 HRMS calcd for Ci4Hi8N3Oi(MH+): 244.1444, observed: 244.1448.
3-f-Butylimino-l-f-butyl-l//-imidazolium ylide (l-35e)
\  / = ' + S .
General procédure B for synthesis of ylide was followed: N-aminosalt l-30g (120 mg, 0.370 
mmol) trimethylacetyl chloride (91 pL, 0.74 mmol). A white solid was obtained (43 mg, 52%) 
Tfus 92 °C. RMN *H (400 MHz, CDC13) Ô (ppm) 9.60 (s, 1H), 7.32 (s, 1H), 6.99 (s, 1H), 1.55 (s, 
9H), 1.20 (s, 9H) RMN 13C (75 MHz, CDC13) ô (ppm) 181.7, 130.9, 122.6, 113.9, 58.3, 38.5,
30.0, 28.5 IR (Neat) v (cn r1) 3172, 3125, 3073, 2977, 2952, 2927, 2899, 2866, 1643, 1565, 
1541, 1479, 1391, 1380, 1358,1339, 1285, 1230,1196, 1121, 1031,991, 943, 809, 742, 651, 635 
HRMS calcd for Ci2H22N3 0 i(MH+): 224.1763, observed: 224.1754
3-(p-Toluenesulfonylimino)-l-mesityl-l/7-imidazolium ylide (1-37)
O O
V - n ^ n .^  N
To a suspension of the N-aminosalt la  (60 mg, 0.16 mmol) in dichloromethane (1.6 mL), was 
added hydrochloric acid 1N (0,78 mL, 0,78 mmol) and stirred for half an hour at 25°C. The two 
phases were separated and the organic layer was extracted with dichloromethane ( 2 x 3  mL). To 
the aqueous layer, p-toluenesulfonyl chloride (30 mg, 0,16 mmol) was added with sodium 
hydroxide 1N (1,6 ml) and stirred for fifteen minutes. The two phases were separated and the 
organic layer was extracted with dichloromethane ( 2 x 5  mL), dried with Na2SC>4 , filtered and the 
solvent evaporated under vacuum. The yellow oil was purifïed on silica using ethyl acetate and 
methanol (9 :1) as the eluent. The ylide 2g was obtained a white crystalline solid (46 mg, 84%) 
TfuS 180-182 °C. RMN *H (400 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) 7.91 (s, 1H), 7.66 (d, J = 8.2Hz, 2H), 7.29
111
(s, 1H), 7.14 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 6.97 (s, 2H), 6 . 82 (s, 1H), 2.33 (s, 3H), 2.32 (s, 3H), 1.92 (s, 
6 H) RMN 13C (100 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) 141.3, 141.2, 139.6, 134.7, 134.5, 131.1, 129.9, 129.2,
127.4, 126.0, 119.8, 21.5, 21.24, 17.3 IR (Neat) v (cm*1) 3530, 3123, 3063, 3010, 2954, 2923, 
2864, 1599, 1544, 1529, 1484, 1452, 1379, 1339, 1276, 1241, 1138, 1089, 1029, 907, 855, 816, 
752, 708, 658, 633 HRMS calcd for Ci9H23N3 0 2Si(MH+): 356.1427, observed: 356.1428.
N-Phenyl-2^,2-trifluoroacetimidoyl chloride (l-41a)
JO
11
C1/ X F 3
This compound has been synthesized following procédure in the literature. An uncolored oil was 
obtained (1.22 g, 45%) RMN XH (400 MHz, CDCI3) Ô (ppm) 7.45 (t, J =  7.9 Hz, 2H), 7.31 (t, J  
= 7.5 Hz, 1H), 7.14-7.07 (m, 2H) 58
7V-(0-Methoxyphenyl)-2,2,2-trifluoroacetimidoyl chloride (l-41b)
MeO
N 
11
C1^ X F 3
This compound has been synthesized following procédure in the literature. A light yellow oil 
was obtained (2.11 g, 6 8 %) RMN XH (400 MHz, CDC13) 6  (ppm) 7.31-7.20 (m, 1H), 7.06-6.88 
(m, 3H), 3.85 (s, 3H) 58
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l-Mesityl-3-trifluoro(N-phenyl)imidoylimino-Lff-imidazoliuin ylide (l-42a)
General procédure C for synthesis of ylide
To a suspension of the N-aminosalt l-30d (100 mg, 0.259 mmol) in dichloromethane (1 mL), 
was added jV-Phenyl-2,2,2-trifluoroacetimidoyl chloride (l-41a) (108 mg, 0.519 mmol) and 
stirred for 16 hour at 25°C. To the clear yellow solution was added dry NaHC03, (250 mg) and 
stirred for 45 min. The reaction mixture was fïltered and the solvent were evaporated under 
reduce pressure. The yellow oil was purified on silica using ethyl acetate as the eluent. A beige 
solid was obtained (82 mg, 85%) Tfus 158 °C. RMN *H (400 MHz, CDC13) 5 (ppm) 10.23 (s, 
1H), 7.67 (s, 1H), 7.18 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 6.99 (s, 2H), 6.94-6.74 (m, 4H), 2.34 (s, 3H), 2.04 (s, 
6 H) RM N13C (75 MHz, CDC13) ô (ppm) 149.5, 148.0 (q, J = 26.7 Hz), 140.8, 134.9, 132.6,
131.7, 129.7,128.3, 125.7 (q, J = 99.5 Hz), 122.8, 121.9,121.3, 118.6,21.1, 17.5 RMN 19F (376 
MHz, CDCI3 ) ô (ppm) -63.37 IR (Neat) v (cm*1) 3150, 3075, 3031, 3012, 2980, 2924, 1606, 
1583, 1551, 1530,1497,1383,1330, 1299, 1264, 1217, 1174, 1158, 1133, 1038, 1015, 934, 855, 
799, 780, 755, 697 HRMS calcd for C2oH2oN4F3(MH+): 373.1635, observed: 373.1649.
l-Mesityl-3-trifluoro[N-(o-methoxyphenyl)imidoyl]imino-l//-imidazoIium ylide (l-42b)
MeO-
General procédure C for synthesis of ylide was followed : N-aminosalt l-30d (100 mg, 0.259 
mmol)
iV-(o-Methoxyphenyl)-2,2,2-trifluoroacetimidoyl chloride (l-41b) (123 mg, 0.519 mmol). A 
yellow solid was obtained (94 mg, 90%) Tfug 84 °C. RMN *H (400 MHz, CDC13) ô (ppm) 10.24
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(s, 1H), 7.69 ( s, 1H), 6.98 (s, 2H), 6.88-6.83 (m, 2H), 6.81-6.76 (m, 3H), 3.74 (s, 3H), 2.33 (s, 
3H), 2.04 (s, 6 H) RMN 13C (75 MHz, CDC13) Ô (ppm) 151.3, 148.7 (q, J = 27.9 Hz), 140.6,
139.7, 134.9, 132.8, 131.8, 129.6, 122.9, 122.3, 121.6, 120.5, 119.6 (q, J = 288.0 Hz), 118.3,
111.1, 55.7, 21.1, 17.5 RMN 19F (376 MHz, CDC13) Ô (ppm) -65.46 IR  (Neat) v (cm'l) 3148, 
3066, 3004, 2954, 2834 1692, 1605, 1582, 1551, 1530, 1494, 1465, 1454, 1437, 1383, 1330, 
1299, 1259, 1234, 1216, 1176, 1162, 1133, 1110, 1046, 1029, 934, 855, 801, 750, 6 6 6 , 643 
HRMS calcd for C2oH22N4OiF3(MH+): 403.1740, observed: 403.1740.
(R , E )- iV-(l-Methoxy-3-phenylpropan-2-yl)-2,2,2-trifluoroacetimidoyl chloride (1-45)
This compound has been synthesized following procédure in the literature. 58 An uncolored oil 
was obtained (563 mg, 63%) RMN lH  (300 MHz, CDC13) ô (ppm) 7.37-7.20 (m, 3H), 7.20-7.12 
(m, 2H), 4.34-4.19 (m, 1H), 3.61-3.48 (m, 2H), 3.36 (s, 3H), 3.02 (dd, J = 13.5, 5.4 Hz, 1H), 2.81 
(dd, J = 13.5, 8.1 Hz, 1H) RMN 13C (75 MHz, CDCI3) ô (ppm) 136.9, 133.2, (q, J = 42.6 Hz),
129.6, 128.6, 126.9, 116.5 (q, J = 276.9 Hz), 74.1, 65.0, 59.3, 37.7 RMN 19F (376 MHz, 
CDCI3 ) ô (ppm) -71.92 IR (Neat) v (cm'1) 3379, 3088, 3065, 3030, 2990, 2928, 2893, 2833, 
2816, 2745, 1698, 1665, 1604, 1497, 1473, 1455, 1388, 1360, 1328, 1291, 1211, 1162, 1127, 
1086, 1030, 964, 936, 862, 750, 722, 700, 664 HRMS calcd for Ci2Hi3NiOiF3C,iNa (MNa+): 
302.0530, observed: 302.0534.
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Silver complex (2-la)
A g - A g
N. n  ÀN 
General procédure A for synthesis of silver complexes
A suspension of Ag2Û (229 mg, 0.99 mmol) and the ylide l-35a (106 mg, 0.347 mmol) in 2 ml of 
chloroform was stirred at room température in the dark for 48 hours. The mixture was then 
filtered through Celite and concentrate to dryness to afford the complex 2-la as a white 
crystalline solid (143 mg, 100%). RMN ‘H (400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 7.99 (d, J =  1.7 Hz, 1H), 
7.69 (d, J =  7.2, 2H) 7.27 (d, 6 . 6  Hz, 1H), 7.03 (t, J =  7.7 Hz, 2H), 6.93 (s, 2H), 6.75 (d, J  =
1.8 Hz, 1H), 2.44 (s, 3H), 1.84 (s, 6 H) 50
Silver complex (2-lb)
A g -A g  
General procédure A for synthesis of silver complexes was followed. White crystalline solid was 
obtained (33 mg, 100%) RMN ‘H (400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 7.95 (d, J =  1.7 Hz, 1H), 7.70 (dd, 
J=  8 .6 , 5.5 Hz, 2H) 6.94 (s, 2H), 6.76 (d, J =  8.7 Hz, 1H), 6 . 6 8  (t, J =  8.7 Hz, 2H), 2.45 (s, 3H), 
1.84 (s, 6 H) RMN 13C (100 MHz, CDCI3 ) 6  (ppm) 173.4 (bs), 172.4, 163.6 (d, J =  248.9 Hz),
139.0, 136.0, 135.2, 129.3, 128.6, 128.5, 123.3, 119.5, 115.2, (d, J = 21.5 Hz), 21.1, 17.7 
RMN 19F (376 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) 110.67-T 10.75 (m) IR (Neat) v (cm*1) 3042, 2977, 2891, 
1644, 1485, 1456, 1393, 1334, 1253, 1171, 1129, 1117, 1046, 874 HRMS calcd for 
Ag2C38H3 sN6 0 2F2 (MH)+: 861.0886, observed: 861.0890.
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Silver complex (2-1 c)
A g - A g
General procédure B for synthesis of silver complexes
A suspension of AgOAc (22 mg, 0.13 mmol) and the ylide l-35c (25 mg, 0.088 mmol) in 2 mL of 
benzene was overcome by a potassium carbonate trap and a condenser. The mixture was then 
heated to 80°C for 16 h. The reaction was cooled to room température, filtered through Celite and 
concentrated to dryness to afford the silver complex 2-lc as a beige crystalline solid (30 mg, 
8 8 %). RMN 1H (400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) (two species in equilibrium; major specie a  and 
minor specie p) 7.84 (t, J =  2.0 Hz, lH[p]), 7.14 (s, lH[a]), 6.95 (s, lH[p]), 6.91 (s, 2H[a]), 6.82 
(t, J =  1.8 Hz, lH[p]), 6.73 (s, 1H[«]), 2.34 (s, 3H[p]), 2.31 (s, 3H[a]) 2.02 (s, 6 H[p]), 1.99 (s, 
6 H[a]) 1.10 (s, 9H[p]), 1.08 (s, 9H[a]) RMN 13C (75.5 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) *184.8 (three 
signais), 183.5 (three signais), 174.7 (q, ./Agi07 -  229.4 H z/A gio^ 264.6 Hz), 139.2, 138.8, 136.7,
136.2, 135.6, 135.4, 129.2, 129.1, 127.9(three signais), 124.4 (three signais), 124.0 (three signais),
120.1 (three signais), 118.6 (three signais), 38.7, 38.0, 30.1, 29.7, 21.1, 21.1,18.3, 17.9 IR (Neat) 
v (cm-1) 3580, 3519, 2951, 2915, 2845, 1605, 1571, 1563, 1533, 1484, 1349, 835, 725 HRMS 
calcd for Ag2C34H45N6 0 2 (MH)+: 785.1700, observed: 785.1700.
*Two species are in equilibrium but the signais are not assigned. There is then twice the number 
of signais except for the carbene where only one is observed, the minor signal was impossible to 
see. Another particularity is that the asymmetry of the structures allows some signais to be 
multiplied; this can be observed for signais of the carbonyl and signais between 128 ppm and 
118 ppm.
116
Silver complex (2-1 h)
General procédure A for synthesis of silver complexes was followed. White crystalline solid was 
obtained (570 mg, 100%). RMN *13 (two species in equilibrium; major specie a  and minor 
specie p) (400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 8.32 (s, lH[p]), 7.47 (s, lH[a]), 6.99 (s, 2H[p]), 6.95 (s, 
2H[a]), 6.91 (s, 1H[P]), 6.84 (s, lH[a]), 2.35 (s, 3H[a], 3H[p]), 2.01 (s, 6 H[p]), 1.94 (s, 6 H[«]) 
RMN 13C (75.5 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 176.5-173.2 (m), 163.4-162.2 (m), 139.5, 135.5, 134.9,
129.3, 122.7, 121.0 (q, J  = 288.1 Hz), 21.2, 17.7 RMN 19F (376 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) - 
72.45[a], -72.64[p] IR  (Neat) v (cm'l) 3171, 3140, 3015, 2951, 2923, 2857, 1673, 1552, 1489, 
1378, 1335, 1300, 1227, 1143, 1106, 1033, 958, 856, 757 HRMS calcd for Ag2C28H25N60 2F6 
(MH)+: 807.0196, observed: 807.0201.
Silver complex (2-li)
General procédure B for synthesis of silver complexes was followed. A beige crystalline solid 
was obtained (131 mg, 90%). RMN *H (400 MHz, CDCI3 ) 6  (ppm) 7.25 (s, 1H), 7.11 (s, 1H)
1.64 (s, 9H) RMN I3C (75.5 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 163.3 (q, J =  32.9 Hz), 121.1, 117.8 (q, J  =
288.1 Hz), 117.3, 57.8, 31.5 RMN 19F (376 MHz, CDC13)Ô (ppm) -71.63 IR (Neat) v (cm'1) 
3143, 2981, 2932, 1665, 1557, 1475, 1401, 1377, 1306, 1185, 1141, 958, 755, 710 HRMS calcd 
for Ag2Ci8H2 iN6 0 2F6 (MH)+: 682.9883, observed: 682.9895.
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Silver complex (2-lk)
N ^ N ' N  C F 3
T  i
A g - A g  
I I 
F3C y N ' N ^ N
O M
General procédure A for synthesis of silver complexes was followed. A white solid was obtained 
(63 mg, 95%) RMN (400 MHz, CDC13) ô (ppm) 6.94 (s, 2H), 2.33 (s, 3H), 2.01 (s, 3H), 1.89 (s, 
6 H), 1.78 (s, 3H) RMN 13C (75.5 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 171.3 (t, J = 127.1 Hz), 164.1 (q, J =
31.4 Hz), 139.0, 135.5, 134.0, 129.1, 126.6, 124.8, 117.4 (q, J = 288.2 Hz), 21.2, 17.9, 9.3, 8.7 
RMN 19F (376 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) -72.3 IR  (Neat) v (cm-*) 2922, 2853, 1675, 1642, 1491, 
1442, 1390, 1376, 1303, 1193, 1139, 1085, 1004, 962, 920, 853, 728 HRMS calcd for 
AgaCsaHssNôOaFe (MH)+: 865.0821, observed: 865.0838.
Silver complex (2-11)
CF
A g - A g
W
General procédure A for synthesis of silver complexes was followed. Beige crystalline solid was 
obtained (67 mg, 100%) RMN *H (two species in equilibrium; major specie a  and minor specie 
p) RMN ‘H (300 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 8.48 (s, lH[a]), 8.24 (s, lH[p]), 7.50 (t, J  = 7.8 Hz, 
lH[a]), 7.28 (d, J =  7.8 Hz, 2H[a]), 7.25-7.19 (m, lH[p]), 7. 09 (d, J = 7.8 Hz, lH[p]), 6.96 (s, 
lH[a]), 6.87 (d, J = 8.5 Hz, lH[p]) 2.47-2.28 (m, 2H[a], 2H[p]), 1.20 (d, J =  6 . 8  Hz, 6 H[a]), 
1.13 (d, J =  6 . 8  Hz, 6 H[a]) 1.11-1.04 (m, 12H[p]) RMN ‘H (300 MHz, CD3CN) Ô (ppm) 7.75 
(s, 1H), 7.46 (t, J =  7.8 Hz, 1H), 7.26 (d, J =  7.8 Hz, 2H), 7.13 (d, J =  0.9 Hz, 1H), 2.36 (m, 2H),
1,09 (d, J =  7.2 Hz, 6 H), 1.00 (d, J =  7.0 Hz, 6 H) RMN 13C (75.5 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) 175.3
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(q, ./Agio? = 284.1 Hz, Agi09 = 244.6 Hz), 160.4 (q, J  = 31.3 Hz), 146.0, 135.3, 130.6, 124.3,
122.7, 122.7, 120.9, 120.8, 117.6 (q, J  = 288.4 Hz), 28.3, 24.7, 24.5 R M N 19F (376 MHz, 
CD3CN) ô (ppm) -73.14 IR (Neat) v (cirr1) 2970, 2929, 2870, 1659, 1649, 1642, 1569, 1548, 
1461, 1454, 1389, 1364, 1343, 1318, 1293, 1247, 1175, 1201, 1045, 958 HRMS calcd for 
Ag2C34H39N60 2 F6 (MH)+: 893.1134, observed: 893.1136.
Silver complex (2-lm)
A g - A g
N'N ^ N
General procédure A for synthesis of silver complexes was followed. White crystalline solid was 
obtained (82 mg, 90%) RMN 1H (two species in equilibrium; major specie a  and minor specie p) 
(400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 7.69 (s, [p]), 7.46 (s, lH[a]), 7.32 (d, J =  8.1 Hz, 2H[a]), 7.21 (s, 
[p]), 6.97 (d, J =  8.0 Hz, 2H[a]) 6.91 (s, [p]), 6.89 (s, 2H[a]), 6.76 (s, lH[a]), 6.76 (s, [p]), 2.37 
(s, 3H[a]), 2.31 (s, [p]), 2.25 (s, 3H[a]), 1.87 (s, 6 H[a]) RMN 13C (100 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm)
179.4 (dd,yAgi07 = 239.3 Hz, JAgi09 = 278.1 Hz), 142.4, 139.2, 136.9, 135.6, 134.7, 129.3, 128.0, 
124.2, 120.3, 120.2, 21.8, 21.2, 18.0 IR  (Neat) v (cm'l) 3165, 3133, 3022, 2950, 2920, 2862, 
1597, 1490, 1442, 1402, 1377, 1257, 1138, 1088, 1035, 912, 850, 814, 756, 680, 658 HRMS 
calcd for Ag2C38H4 iNe0 4 S2 (MH)+: 925.0725, observed: 925.0736, calcd for AgsCsyHéiNçOôSs 
(MH)+: 1388,1049, observed: 1388,1063.
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Silver complexe (2-1 n)
General procédure A for synthesis of silver complexes was followed. A white solid was obtained 
(72 mg, 70%) RMN *H (400 MHz, CDCI3 ) S (ppm) 7.21 (t, J = 1.8Hz, 1H), 7.08-6.89 (m, 3H), 
6.87 (s, 1H), 6.82 (s, 1H), 6.65 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 6.56 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 2.27 (s, 3H), 1.81 (s, 
3H), 1.31 (s, 3H) RMN 13C (75 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) 176.4 (dd, J107 = 242.2, J109 = 280.3 
Hz), 156.9 (q, J = 29.2 Hz), 148.0,139.2, 136.0, 135.7, 135.2, 129.0, 128.9, 121.5, 121.4, 120.9,
120.3 (q, J = 280.6 Hz), 119.0, 118.9, 21.2, 18.0, 17.2 RMN 19F (376 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) - 
69.27, -69.30 IR  (Neat) v (cm'1) 3161, 3133, 3010, 2989, 2924, 2596, 1561, 1551, 1484, 1448, 
1402, 1374, 1335, 1300, 1258, 1211, 1185, 1136, 1105, 940, 930, 852, 752, 735, 699, 693 
HRMS calcd for C ^H aeN gF ^N a (MNa+): 959.1117, observed: 959.1151
Silver complexe (2-lo)
- ^ Y ' V C F ,
_ > ' A| 8  | .....S^>O À A g - ° x
p3c " ^  JL V ssy --
General procédure A for synthesis of silver complexes was followed. A beige solid was obtained 
(416 mg, 91%) RMN *H (300 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) 7.11 (bs, 1H), 6 . 8 8  (ls, 1H), 6.80 (s, 1H),
6.64 (bs, 4H), 6.50 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 3.83 (s, 3H), 2.27 (s, 3H), 1.77 (s, 3H), 1.41 (s, 3H) IR 
(Neat) v (cm-1) 3165, 3135, 3059, 3003, 2962, 2920, 2862, 2836, 1596, 1567, 1546, 1492, 1467, 
1453, 1402, 1366, 1336, 1300, 1278, 1261, 1231, 1210, 1184, 1138, 1050, 1024, 932, 854, 784,
120
747, 727, 697, 672 HRMS calcd for AgaC^HuNg 0 2 F6 (MH+): 1019.1354, observed:
1019.1353.
Rhodium complexe (2-2a)
/ = \
NY N^N
General procédure for transmetallation
A solution of silver complex 2-la (40 mg, 49 pmol) and Rh(COD)Cl dimer (24 mg, 49 pmol) in 
0.5 mL of DCM was stirred at room température in the dark, for 3 hours. The suspension was 
filtered through Celite and concentrate to dryness to afford the rhodium complex 2-2a as an 
beige solid (50 mg, 100%). RMN ‘H (400 MHz, CDC13) ô (ppm) 8.12-8.04 (m, 2H), 7.41 (d, J =
1.9 Hz, 1H), 7.39-7.31 (m, 3H), 6.92 (s, 2H), 6.56 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 4.91 ( d, J = 4.6 Hz, 2H), 
3.21 (d, J = 2.9 Hz, 2H), 2.34 (s, 3H), 2.29-2.17 (m, 4H), 2.14 (s, 6 H), 1.87-1.77 (m, 4H) 
RMN 13C (75 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) 162.1 (d, J = 54.4 Hz), 160.0, 139.2, 136.9, 136.5, 135.8,
129.4, 129.0, 127.8, 127.7, 121.7, 120.2, 96.9, 96.8, 66.7, 66.5, 33.4, 27.7, 21.3, 18.0 HRMS 
calcd for C2 7H3oRhiN3Oi: 515.1444, observed: 515. 1453.
Rhodium complexe (2-2b)
/ = \
N w N ^ n
General procédure for transmetallation was followed. A yellow solid was obtained (31 mg, 
100%) RMN *H (400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 8.06 (dd, J = 8 .6 , 5.8 Hz, 2H), 7.39 (d, J = 1.7 Hz, 
1H), 7.01 (t, J = 8.7 Hz, 2H), 6.91 (s, 2H), 6.55 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 4.89 (d, J = 4.2 Hz, 2H), 3.22 
(d, J = 2.9 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H), 2.30-2.17 (m, 4H), 2.13 (s, 6 H), 1.81 (m, 4H) RMN 13C (100 
MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 163.9 (d, J = 247.6 Hz), 162.0, (d, J = 54.5 Hz), 159.1, 139.2, 136.4,
121
135.8, 133.0 (d, J = 2.6 Hz), 129.6 (d, J = 8.4 Hz), 129.0, 121.7, 120.3, 114.6 (d, J = 21.4 Hz),
96.9, 96.8, 6 6 .8 , 66.7, 33.4, 27.7, 21.3, 18.0 RMN 19F (376 MHz, CDC13) 8  (ppm) -113.26 (tt, J 
= 8.7, 5.7 Hz) HRMS calcd for C27H29RI11N 3O1F1: 533.1350, observed: 533.1345.
Rhodium complexe (2-2h)
\
:hKN
^ C F- O  3
General procédure for transmetallation was followed. A yellow solid was obtained (35 mg, 
100%) RMN *H (400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 7.35 (t, J = 1.6 Hz, 1H), 6.91 (s, 2H), 6.55 (s, 1H), 
4.80 (d, J = 4.6 Hz, 2H0, 3.22 (d, J = 2.9 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H), 2.28-2.14 (m, 4H), 2.10 (s, 6 H), 
1.88-1.68 (m, 4H) RMN 13C (100 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 163.1 (d, J = 54.5 Hz), 152.0 (q, J =
34.0 Hz), 139.5, 136.0, 135.5, 129.1, 121.7, 120.9, 97.7, 97.6, 67.2, 67.1, 33.2, 27.6, 21.3, 17.9 
RMN 19F (376 MHz, CDCI3 ) 8 (ppm) -73.09 HRMS calcd for C22H25RI11N3O1F3: 507.1005, 
observed: 507.0096.
Nickel complex (2-3)
'N « N s NT jkCF
F j C ^ O - N i - 0  C F 3  
N '-N '-'N -
V— /
General procédure for transmetallation was followed, using THF for 16h. RMN *H (400 MHz, 
CDCI3 ) 8  (ppm) 7.20 (d, J =  1.5 Hz, 2H), 6.87 (s, 4H), 6.62 (d, J =  1.5 Hz, 2H), 2.40 (s, 12H), 
2.25 (s, 6 H) RMN 13C (100 MHz, CDCI3 ) 8  (ppm) 152.1 (q, J =  35.0 Hz ), 149.22, 138.2, 136.1,
133.8, 129.2, 122.8, 119.3, 115.9, (q, J =  280.5 Hz), 21.1, 18.5 RMN l9F (376 MHz, CDCI3 ) 8  
(ppm) -72.80 IR (Neat) v (cm’1) 3166, 3131, 3103, 2921, 2855, 1628, 1489, 1394, 1349, 1199, 
1177, 1164, 1148, 928, 852, 759 HRMS calcd for NiC28H27N60 2F6 (MH)+: 651.1448, observed: 
651.1436.
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Copper complexe (2-5)
/ r = \
N ^n ^ N
\= J
General procédure for transmetallation was followed. A turquoise solid was obtained (48 mg, 
100%) HRMS calcd for C28H27N 60 2F6Cu (MH4): 65.1390, observed: 656.1418.
Di-ylure (3-20)
To a suspension of the N-aminosalt l-30d (100 mg, 0.259 mmol) in dichloromethane (2.6 mL), 
was added terephtaloyl chloride (26.3 mg, 0.130 mmol) and stirred for two hour at room 
température. To the clear yellow solution was again added terephtaloyl chloride (26.3 mg, 0.130 
mmol) and stirred for another two hour at room température. To the reaction mixture was added 
a saturated aqueous solution of bicarbonate sodium (2 mL) and stirred for 15 min. The two 
phases were separated and the organic layer was extracted with ethyl acetate ( 6 x 5  mL), dried 
with MgSC>4, fïltered and the solvent evaporated under vacuum. The yellow oil was purified on 
silica using dichloromethane and methanol (95:5) as the eluant. A white solid was obtained (63 
mg, 46%) TfU, 262 °C. RMN lH (300 MHz, CDC13) Ô (ppm) 9.93 (s, 2H), 8.15 (s, 4H), 7.71 (s, 
2H), 7.00 (s, 4H), 6.93 (s, 2H), 2.34 (s, 6 H), 2.07 (s, 12H) RMN 13C (75 MHz, CDC13) Ô (ppm)
170.0, 140.7, 139.0, 135.0,133.4, 131.9, 129.7, 127.4, 122.9, 118.3, 21.2, 17.5 IR  (Neat) v (cm- 
!) 3170, 3107, 3068, 2976, 2922, 2859, 1572, 1543, 1495, 1325, 1296, 1125, 1091, 1042, 1017, 
904, 872, 855, 805, 750, 662, 637 HRMS calcd for C32H32N60 2: 532.2587, observed: 532.2578.
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2-Iodo-l-mesityl-3-trifluoroacetylimino-l//-imidazoliuin ylide (3-26)
General procédure for synthesis of the iodo-ylide
A solution of iodine (19 mg, 74 pmol) and the silver complex 2-lh (30 mg, 74 pmol) in 2 mL of 
dichloromethane was stirred at room température for 2 hours. The suspension was filtered 
through Celite and concentrate to dryness to afford the iodo-ylide 3-26 as an orange crystalline 
solid (28 mg, 89%). RMN *H (300 MHz, CDC13) ô (ppm) 8.31 ( d , J=  2.0 Hz, 1H), 7.28 (d, J  =
2.1 Hz, 1H), 7.06 (s, 2H), 2.39 (s, 3H), 1.98 (s, 6 H) RMN 13C (75.5 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 162.4, 
(q, J =  32.9 Hz), 141.6, 135.2, 132.4, 129.9, 126.4, 122.8, 118.4 (q, J =  286.9 Hz), 93.5, 21.3,
17.7 RMN 19F (376 MHz, CDC13)Ô (ppm) -74.35 IR (Neat) v (cnr1) 3149, 3074, 3006, 2925, 
1644, 1544, 1483, 1452, 1176, 1142 HRMS calcd for C nH uN sO ^IiN a (MNa)+: 445.9981, 
observed: 445.9960.
l-(f-Butyl)-2-iodo-3-trifluoroacetylimino-l/f-imidazolium ylide (3-27)
General procédure for synthesis of the iodo-ylide was followed. Orange crystalline solid was 
obtained (24 mg, 91%) RMN ‘H (300 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 7.98 (d, J =  2.2 Hz, 1H), 7.45 (d, J  
= 2.2 Hz, 1H), 1.82 (s, 9H) RMN UC (75.5 MHz, CDCI3 ) Ô (ppm) 162.4 (q, J =  32.9 Hz), 124.1,
120.5, 118.5 (q, J =  287.0 Hz), 86.4, 62.4, 29.8 RMN 19F (376 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) -74.30 IR
(Neat) v (cm-1), 3164, 3148, 3092, 2979, 1683, 1534, 1511, 1381, 1103, 1006, HRMS calcd for 
CgHnNsOiFsIiNa (MNa)+: 383.9791, observed: 383.9792.
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(£)-Methyl 2-(benzylideneamino)acetate (3-30)
This compound has been synthesized following procédure in the literature. 5 A light yellow oil 
was obtained (5.84g, 99%) RMN ‘H (400 MHz, CDC13) ô (ppm) 8.30 (s, 1H), 7.78 (dd, 7.8,
1.8 Hz, 2H), 7.50-7.37 (m, 3H), 4.42 (d, J =  1.3 Hz, 2H), 3.78 (s, 3H) . 6
rac-(2Ry$S,4R,5S)-Trimethy 15-phenylpyrrolidine-2,3,4-tricarboxylate (3-32)
General Procédure for Asymmetric 1,3-Dipolar Cycloaddition of Azomethine 
Ylides Catalyzed by Ag(NHC) Complexes
To a solution o f3-30 (50 mg, 0.28 mmol) and dimethylmaleate (53 pL, 0.42 mmol) in toluene 
(0.5 mL) was added catalyst 2-la (4,6 mg, 0.011 mmol). The reaction mixture was stirred at 
room température, in the dark, under an atmosphère of argon for 12 hours. After évaporation to 
dryness, the crude product was purified on silica (ffom DCM to AcOEt) to obtain a white 
crystalline solid (87mg, 96%) RMN lH (400 MHz, CDCI3 ) ô (ppm) 7.37-7.24 (m, 5H), 4.49 
(dd, J=  11.4, 6.9 Hz, 1H), 4.17 (t, J=  9.2 Hz, 1H), 3.82 (s, 3H), 3.74 (d, J=  8.1 Hz, 1H), 3.70 (s, 
3H), 3.57 (dd, J=  7.8, 7.0 Hz, 1H), 3.39 (t, J=  10.9 Hz, 1H), 3.23 (s, 3H) ?
5 Cabrera, S.; Arrayas, R. G.; Martin-Matute, B.; Cossio, F. P.; Carretero, J. C. Tetrahedron 2007,63, 6587- 
6602.
6 Saito, S.; Tsubogo T.; Kobayashi S. J. Am. Chem. Soc. 2007 ,129, 5364-5365.
7 Wang, C-J.; Liang, G.; Xue, Z-Y.; Gao, F. J. Am. Chem. Soc., 2 008 ,130, 17250-17251.
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ANNEXE 2 : SPECTRES DE RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE DES PROTONS
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l-(f-Butyl)-l/f-imidazole (l-12a)
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l-(2,6-dusopropylphenyl)-lJ7-imidazole (l-12b)
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1-Mesityl-W-imidazoIe (l-12c)
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23-Dimethyl-l-mesityl-l//-imidazole (1-15)
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iV-formyl-2,4,6-trimethylaniline (1-16)
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Ar(2-Bromophenyl)-N’-(2,4,6-trimethyIphenyI) (1-17)
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l-mesityl-lif-benzinridazole (1-18)
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Ethyl 0-(2,4-dinitrophenyl)acetohydroxamate (1-28)
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0-(2,4-dinitrophenyl)hydroxylamine (1 >29)
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3-Am ino-l -methyl-LflT-imidazolium-2,4-dinitrophenolate (l-30a)
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3-Am ino-l-phenyl-l//-im idazolium -2,4-dinitrophenolate (l-30b)
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3-Amino-4-methyl-l-phenyl-lH-imidazolium-2,4-dinitrophenolate (l-30c)
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3-Amino-l-mesityl-lH-imidazolium 2,4-dinitrophenolate (l-30d)
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3-Amino-l-(^butyl)-l/7-imidazolium 2,4-dinitrophenolate (l-30g)
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3-Amino-l-(2,6-diisopropylphenyl)-l.ff-iinidazoliuin 2,4-dinitrophenolate (l-30h)
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l-methyl-3-trifluoroacetyiimino-li/-imidazoIium ylide (l-32a)
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l-Phenyl-3-trifluoroacetylimino-l//-imidazoliuin ylide (l-32b)
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4-Methyl-l-phenyl-3-trifluoroacetylimino-LF/-imidazolium ylide (l-32c)
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l-(^-Butyl)-3-trifluoroacetylimino-LfiT-imidazolium ylide (l-32g)
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l-(2,6-Diisopropylphenyl)-3-trifluoroacetylimino-l/f-imidazolium ylide (l-32h)
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3-Benzoylimmo-l-mesityl-l/f-imidazolium ylide (l-35a)
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3-Benzoylim ino-l-f-butyl-l//-im idazolium  ylide (l-35d)
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JV-Phenyl-2,2,2-trifluoroacetimidoyl chloride (l-41a)
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(R,E)- iV-(l-methoxy-3-phenyIpropan-2-yl)-2,2,2-trifIuoroacetiinidoyl chloride (1-45)
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Silver complex (2-1 c)
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Silver complex (2-li)
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Rhodium complexe (2-2a)
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Rhodium complexe (2-2b)
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Nickel complex (2-3)
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2-Iodo-l-mesityl-3-trifluoroacetylimino-l/f-imidazoIium ylide (3-26)
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(£)-Methyl 2-(benzylideneamino)acetate (3-30)
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rac-(2Rr$S,4R,5S)-Trim
ethy 15-phenylpy rrolidine-2,3,4-tricarboxylate 
(3-32)
ANNEXE 3 : SPECTRES DE RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE DES CARBONES
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0-(2,4-dinitrophenyI)hydroxylamine (1 -29)
9ru-?8S UJ
W9ÎI-
i r m -
09 6ÎI- 
« •  981-
«•om-
88651-
(N
ÇN
9
8
8
§
8
8
S
SH
8
S<N
OfN*(M
O<N
185
(iudd) w
Sos i  a saag  i *
i ^ , i r y
r= \+  o
'N n5>N 'N H 2
OoN' ^  'NO
00a\
•*rU M» w**^ i >«< WNlhil^WwVwWMW^NNWWINiNlA*#^»
“I—'—T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100
f l ( p p m )
90 80 70 60 50 40 30 20 10 -10 -20
(B
0£
"l)
 3
1K
io
u3
qd
oa
iiu
ip
-f-
‘j-
ui
ni
|O
ZB
pi
in
i-/
/j-
|X
qi
3u
i-|
-o
ni
ra
y-
£;
fl(ppm
)
L%\
fsj
g
N>
S
NI»-*O
8
-170.09
r  136.07 
4-134.80
/-134.48 
•V" 130.11 
129.66 
— 127.48 
126.44 
^-125.02 
V -124.81 ?-121.86 
'•119.86
8
8
g
3
S
g
è S ajr
40.07
39.79
8*68-
39.24
38.96
g -
(<1 0 £‘I) 9|«lou3qdo4}iinp-^‘î-uini|ozepini|-jyx-I^II3 l|d-x-oniiny-£
(3 0 £"l) ïjBionaqdoJiioip-^î-ioiiijozBpiini-j^i-iitnaqd^-iXqjara-^-omuiv-C
fl(ppm
)
681
NJ»-*O
K i
8
te*
S
te*
8
te*S
te *
S
te*
8
*-*
è
►*
a-
*-»
s
»•*s
te *
8
8
S
8
è
Ni
-170.83
rI41.S9 
i - 135.87 
I -135.10 
J  -134.17 
rl31.43 
: r 130.04 
. r t2 9  17 
4-128.96 
V -128.91 
V* 126.38 V 125.65 
'-125.56
/-77.58 
4-77.26 
'-76.94
-2130
-17.49
✓ -8.66
'-8.24
(®0 £”l) 3ÏBiou3qdoa}iuip-^‘^-ranijozBpirai-//x-|^isaui-x-iXq}3uiip-s‘^ -ouiuiy-£
3-Amino-l-(/-butyl)-lZf-imidazolium 2,4-dinitrophenoIate (l-30g)
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3-Amino-l-(2,6-diisopropylphenyI)-l/f-imidazolium 2,4-dinitrophenolate (l-30h)
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l-methyl-3-trifluoroacetyIimino-l/f-imidazolium ylide (l-32a)
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l-Phenyl-3-trifluoroacetylimino-l/f-imidazolium ylide (l-32b)
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4-Methyl-l-phenyl-3-trifluoroacetylimmo-l//-imidazolium ylide (l-32c)
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l-Mesityl-3-trifluoroacetylimino-Lff-imidazolium ylide (l-32d)
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4,5-Dimethyl-l-mesityI-3-trifluoroacetylimino-l^T-imidazolium ylide (l-32e)
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l-(/-Butyl)-3-trifluoroacetylimino-l//-imidazoIiuni yüde (l-32g)
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l-(216-Diisopropvlphenvl)-3-trifluoroacet>limino-l//-imidazoIium ylide (l-32h)
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3-BenzoyLimino-l-mesityl-l//-imidazolium ylide (l-35a)
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l-mesityI-3-trifluoro(N-phenyl)imidoyIimino-liy-imidazolium ylide (l-42a)
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l-mesityl-3-trifluoro[N-(o-m ethoxyphenyl)imidoyl]im ino-l//-imidazoIium ylide (l-42b)
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(RfE)- A^(l-methoiy-3-phenylpropan-2-yl)-2^2^-trifluoroacetimidoyl chloride (1-45)
692C-
9T6S-
T0S9-
l f « - v  
91 LL-f
as a J
entu-vaou-y
< X '8 tî-\WHI-0-wseiv- 
6S«lA. sr«i-i t6 î£I->6 reci 
16-9EIy
mtem ’
S
?
g
S
S
g
g
§
s
?*•4
s•«"*
3
R*■4
3H
3
S<N
O
<s
3r«<
I
207
Silver complex (2-lb)
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ANNEXE 4 : COORDONNÉES DE DIFFRACTION DES RAYONS X
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Crystal Structure Report for ylide l-32c
Expérimental : The crystals were grown by slow évaporation o f an AcOEt/CH2Cl2 solution at room température.
One single crystal o f 0.15 X 0.20 X 0.40 mm3 was mounted using a glass fiber at 293(2) K on the goniometer. Data 
were collected on an Enraf-Nonius CAD-4 automatic difffactometer at the Université de Sherbrooke using co scans. 
The DIFRAC(1) program was used for centering, indexing, and data collection. One standard reflection was 
measured every 100 reflections, no decay was observed during data collection. The data were corrected for 
absorption by empirical methods based on psi scans and reduced with the NRCVAX(2) programs. They were solved 
using SHELXS-97(3) and refined by full-matrix least squares on F2 with SHELXL-97<4). The non-hydrogen atoms 
were refined anisotropically. The hydrogen atoms were placed at idealized calculated géométrie position and refined 
isotropically using a riding model. Disorder was found on the CF3 group, partial occupation factors and EADP 
restreints needed to be use. Only the major occupation sites (84%) are show for clarity. This disorder is probably the 
cause o f the slightly high residual value 10%, and low diffracting power o f the crystal with only 26% observed ratio. 
However, there is no doubt the structure is clearly identified.
(1) H.D. Flack, E. Blanc and D. Schwarzenbach (1992), J. Appl. Cryst., 25, 455-459.
(2) EJ. Gabe, Y. Le Page, J.-P. Charland, F.L. Lee, and P.S. White, (1989)J. Appl. Cryst., 22, 384-387.
(3) G. M. Sheldrick, SHELXS-97, G.M. Sheldrick, University o f Gôttingen, Germany, 1997, Release 97-2.
(4) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, G.M. Sheldrick, University o f  Gôttingen, Germany, 1997, Release 97-2.
Ct1
Ellipsoid probability set at 30%.
Table 1. Crystal data and structure refinement for hgl42. 
Identification code hgl42
Empirical formula C12 H10 F3 N3 O
Formula weight 269.23
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293(2) K 
1.54176 A 
Orthorhombic 
Pcab
a = 8.826(4) A D=90°.
b = 15.579(3) A □= 90°.
c = 17.604(8) A □ = 90°.
2420.4(16) A3 
8
1.478 Mg/m3
1.125 mm' 1 
1104
0 .40x0 .20x0 .15  mm3 
Thêta range for data collection 5.68 to 69.97°.
Index ranges 0<=h<=10, 0<=k<=18, 0<=1<=21
Reflections collected 2227
Independent reflections 2227 [R(int) = 0.0000]
Completeness to thêta = 69.97° 97.0 %
Absorption correction Psi-Scan
Max. and min. transmission 0.8494 and 0.6619
Refinement method Full-matrix least-squares on 
Data /  restraints /  parameters 2227 /  3 /  170
Goodness-of-fit on F^ 0.864
Final R indices [I>2sigma(I)] RI = 0.1029, wR2 = 0.2140
R indices (ail data) RI = 0.3194, wR2 = 0.2824
Largest diff. peak and hole 0.210 and -0.241 e.Â ' 3
Température 
Wavelength 
Crystal system 
Space group 
Unit cell dimensions
Volume
Z
Density (calculated)
Absorption coefficient 
F(000)
Crystal size
Table 2. Atomic coordinates ( x 10^) and équivalent isotropic displacement parameters (Â^x 103) 
for hgl42. U(eq) is defîned as one third of the trace o f the orthogonalized U*J tensor.
x y z U(eq)
C(l) 4094(17)9632(7) 8816(6) 119(4)
C(2) 3197(12)9100(5) 8272(5) 31(3)
C(3) 1870(12)7838(5) 7368(5) 95(3)
C(4) 2947(11)6825(4) 8028(4) 75(2)
C(5) 2113(10)6454(5) 7490(5) 89(3)
C(6) 3931(10)6443(5) 8653(4) 99(3)
C(7) 417(10)6971(5) 6462(5) 73(2)
C(8) -45(11)6124(5) 6275(5) 104(3)
C(9) -1077(13)6042(6) 5669(6) 124(4)
C(10) -1577(14)6730(7) 5259(5) 124(4)
C(11) -1095(14)7519(7) 5442(5) 111(4)
C(12) -115(13)7635(5) 6034(5) 102(3)
F(1A) 5041(9)9269(4) 9304(4) 114(2)
F(2A) 5126(8)10168(4) 8408(3) 114(2)
F(3A) 3261(7)10194(4) 9222(3) 114(2)
F(1B) 5870(40)9310(20) 8945(19) 114(2)
F(2B) 4280(50)10386(18) 8693(19) 114(2)
F(3B) 3980(40)9492(19) 9640(16) 114(2)
N (l) 3604(9)8276(4) 8416(3) 87(2)
N(2) 2795(9)7708(3) 7933(4) 82(2)
N(3) 1421(9)7087(3) 7078(3) 76(2)
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0 (1) 2380(8)9445(3) 7854(3) 115(3)
Table 3. Bond lengths [Â] and angles [°] for hgl42.
C(1)-F(2B) 1.21(3) F(2B)-C(1)-C(2) 119.9(18)
C(1)-F(1A) 1.324(10) F(1A)-C(1)-C(2) 120.9(9)
C(1)-F(3A) 1.349(12) F(3A)-C(1)-C(2) 114.3(11)
C(1)-F(2A) 1.430(11) F(2A)-C(1)-C(2) 109.8(8)
C(1)-F(3B) 1.47(3) F(3B)-C(1)-C(2) 121.0(14)
C(l)-C(2) 1.494(12) F(2B)-C( 1 )-F( 1 B) 101(2)
C(1)-F(1B) 1.66(3) F(1A)-C(1)-F(1B) 35.7(12)
C (2)-0(l) 1.162(9) F(3 A)-C( 1 )-F(l B) 129.7(14)
C(2)-N(l) 1.356(9) F(2A)-C( 1 )-F( 1 B) 69.1(13)
C(3)-N(2) 1.301(9) F(3B)-C(1>F(1B) 83.4(18)
C(3)-N(3) 1.338(8) C(2)-C(1)-F(1B) 114.8(15)
C(4)-C(5) 1.331(10) 0(1)-C(2)-N(1) 136.1(9)
C(4)-N(2) 1.392(8) 0(1)-C(2)-C(1) 118.5(8)
C(4)-C(6) 1.523(10) N(l)-C(2)-C(l) 105.3(9)
C(5)-N(3) 1.368(9) N(2)-C(3)-N(3) 109.9(7)
C(7)-C(12) 1.364(10) C(5)-C(4)-N(2) 106.9(7)
C(7)-N(3) 1.412(9) C(5)-C(4)-C(6) 131.3(7)
C(7)-C(8) 1.420(9) N(2)-C(4)-C(6) 121.9(8)
C(8)-C(9) 1.409(11) C(4)-C(5)-N(3) 108.1(7)
C(9)-C(10) 1.365(11) C(12)-C(7)-N(3) 122.9(7)
C(10)-C(ll) 1.341(12) C(12)-C(7)-C(8) 118.5(8)
C(ll)-C(12) 1.366(11) N(3)-C(7)-C(8) 118.5(7)
N(l)-N(2) 1.421(8) C(9)-C(8)-C(7) 116.5(8)
C(10)-C(9)-C(8) 122.5(9)
F(2B)-C(1)-F(1A) 116(2) C(ll)-C(10)-C(9) 119.4(10)
F(2B)-C(1)-F(3A) 62(2) C(10)-C(ll)-C(12) 120.4(10)
F(1A)-C(1)-F(3A) 106.1(9) C(7)-C(12)-C(l 1) 122.6(9)
F(2B)-C(1)-F(2A) 42(2) C(2)-N(l)-N(2) 110.2(7)
F(1A)-C(1)-F(2A) 99.9(11) C(3)-N(2)-C(4) 107.9(7)
F(3 A)-C( 1 )-F(2 A) 103.5(8) C(3)-N(2)-N(l) 132.4(6)
F(2B)-C(1)-F(3B) 109(2) C(4)-N(2)-N(l) 119.7(7)
F(1A)-C(1)-F(3B) 48.7(14) C(3)-N(3)-C(5) 107.2(7)
F(3A)-C(1)-F(3B) 62.4(14) C(3)-N(3)-C(7) 126.3(7)
F (2 A)-C( 1 )-F(3 B) 128.7(15) C(5)-N(3)-C(7) 126.5(7)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms:
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Â2x 103)for hgl42. The anisotropic 
displacement factor exponent takes the form: -2C2[ h2a*2u H  + ... + 2 h k a* b* U *2 ]
u l l u 22u 33 U23 u i 3 u i 2
C(l) 174(12) 79(7)104(8) 44(6) -25(8) -20(8)
C(2) 129(10) 53(5)59(5) -10(4) 12(6) -17(6)
C(3) 150(10) 48(5)88(6) -13(4) 7(7) -3(6)
C(4) 102(8) 44(4)79(5) 17(4) -5(5) -4(5)
C(5) 109(7) 69(5)88(5) 1(5) -4(6) -1(6)
C(6) 95(7) 90(6)110(6) 20(5) -2(6) 1(6)
C(7) 100(7) 49(4)70(5) 3(4) 13(5) -10(5)
C(8) 153(10) 54(5)107(6) 5(5) -35(7) -7(5)
C(9) 164(11) 90(7)118(8) -2(6) -40(8) -29(8)
C(10) 166(12) 120(8) 86(7) -8(6) -10(7) -18(9)
C (ll) 158(11) 81(6)95(6) -15(6) -18(7) -5(7)
C(12) 153(10) 58(5)94(6) -8(5) 10(7) -1(6)
F(1A) 125(4) 92(2)124(3) -35(3) 9(3) -3(3)
F(2A) 125(4) 92(2)124(3) -35(3) 9(3) -3(3)
F(3A) 125(4) 92(2)124(3) -35(3) 9(3) -3(3)
F(1B) 125(4) 92(2)124(3) -35(3) 9(3) -3(3)
F(2B) 125(4) 92(2)124(3) -35(3) 9(3) -3(3)
F(3B) 125(4) 92(2)124(3) -35(3) 9(3) -3(3)
N (l) 122(6) 62(4)78(4) -5(3) -13(4) -8(4)
N(2) 122(7) 46(4)78(4) 5(3) 3(5) 10(4)
N(3) 118(7) 46(4)65(4) -3(3) -5(5) 6(4)
0 ( 1) 171(7) 56(3)117(5) 13(3) -38(5) 8(4)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10^) and isotropic displacement parameters (Â^x 10^) 
for hgl42.
x  y z U(eq)
H(3) 1567 8375 7193 114
H(5) 2016 5866 7409 107
H(6A) 4367 6898 8950 148
H(6B) 4725 6106 8430 148
H(6C) 3321 6085 8975 148
H(8) 315 5648 6538 125
H(9) -1431 5498 5543 148
H(10) -2246 6652 4857 149
H (ll) -1429 7990 5165 133
H(12) 201 8189 6150 122
Table 6. Torsion angles [°] for hgl42.
F(2B)-C( 1 )-C(2)-0( 1 ) -20(3) N(3)-C(3)-N(2)-N(l) 178.5(7)
F( 1 A)-C( 1)-C(2)-0(1) -180.0(10) C(5)-C(4)-N(2)-C(3) 15(10)
F(3A)-C(1)-C(2)-0(1) 51.3(13) C(6)-C(4)-N(2)-C(3) -178.8(7)
F(2 A)-C( 1 )-C(2)-0( 1 ) -64.5(15) C(5)-C(4)-N(2)-N( 1 ) -178.1(7)
F(3B)-C( 1 )-C(2)-0( 1 ) 123(2) C(6)-C(4)-N(2)-N( 1 ) 1.7(11)
F(1B)-C(1 )-C(2)-0( 1 ) -140.0(16) C(2)-N( 1 )-N(2)-C(3) 5.9(12)
F(2B)-C( 1 )-C(2)-N( 1 ) 160(3) C(2)-N( 1 )-N(2)-C(4) -174.7(7)
F( 1 A)-C( 1 )-C(2)-N( 1 ) -0.1(15) N(2)-C(3)-N(3)-C(5) 0 .0(10)
F(3 A)-C( 1 )-C(2)~N( 1 ) -128.8(9) N(2)-C(3)-N(3)-C(7) 179.8(7)
F(2A)-C( 1 )-C(2)-N( 1 ) 115.3(9) C(4)-C(5)-N(3)-C(3) 0.9(10)
F(3B)-C(1 )-C(2)-N( 1 ) -58(2) C(4)-C(5)-N(3)-C(7) -178.9(7)
F( 1 B)-C( 1 )-C(2)-N( 1 ) 39.8(17) C(12)-C(7)-N(3)-C(3) 6.6(13)
N(2)-C(4)-C(5)-N(3) -1.4(10) C(8)-C(7)-N(3)-C(3) -174.2(8)
C(6)-C(4)-C(5)-N(3) 178.9(8) C( 12)-C(7)-N(3 )-C(5) -173.7(8)
C( 12)-C(7)-C(8)-C(9) -2.3(13) C(8)-C(7)-N(3)-C(5) 5.6(
N(3)-C(7)-C(8)-C(9) 178.5(8)
C(7)-C(8)-C(9)-C( 10) 2.3(15)
C(8)-C(9)-C( 10)-C( 11) -1.1(17)
C(9)-C( 10)-C( 11 )-C( 12) -0.2(17)
N(3)-C(7)-C(12)-C(l 1) -179.6(8) 
C(8)-C(7)-C(12)-C(l 1) 1.2(14)
C( 10)-C( 11 )-C( 12)-C(7) 0.1(15)
0 (  1 )-C(2)-N( 1 )-N(2) -1.0(16)
C( 1 )-C(2)-N( 1 )-N(2) 179.2(7)
N(3)-C(3)-N(2)-C(4) -0.9(10)
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Crystal Structure Report for ylide l-32d
A Plate-like specimen o f C14H14F3N3O, approximate dimensions 0.196 mm x 0.374 mm x 0.521 mm, was used for the X-ray 
crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured. A total o f 4595 frames were collected. The total exposnre 
time was 6.38 hours. The frames were integrated with the Bruker SAINT software package using a narrow-frame algorithm. 
The intégration of the data using amonoclinic unit cell yielded a total o f 9203 reflections to a maximum 6 angle o f 64.82° 
(0.85 Â resolution), of which 3667 were independent (average redundancy 2.510, completeness =92.9%, R m = 2.88%, 
Rs.g =3.66%) and 3600 (98.17%) were greater than 2o(F2). The final cell constants 
ofa = 24.3876(13) A, b = 8.4057(4) A, ç =  14.9834(8) A, p = 112.045(2)°, volume = 2847.0(3) A3, are based upon the 
refinement of the XYZ-centroids of 8542 reflections above 20 o(I) with 11.23° < 20 < 128.5°. Data were corrected for 
absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio o f minimum to maximum apparent transmission 
was 0.828. The calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on crystal size) are 0.6224 and 0.8239. 
The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space group C i e l ,  with Z 
= 8 for the formula unit, C14H14F3N3O. The final anisotropic full-matrix least-squares refinement on F2 with 323 variables 
converged at RI = 8.31%, for the observed data and wR2 = 27.14% for ail data. The goodness-of-fït was 1.166. The largest 
peak in the final différence electron density synthesis was 0.657 e'/Â3and the largest hole was -0.450 e'/Â3 with an RMS 
déviation of 0.126 eVA3. On the basis of the final model, the calculated density was 1.387 g/cm3 and F(000), 1232 e\
Table 1: Data collection détails for Legault_HG4_118_b.
Axis di/mm 28/° <o/° q>/° Width/° Frames Time/s
Wavelen
gth/A
Voltage/ Current/ Temper 
kV mA ature/K
Phi 40.098 -56.00 170.05 -123.85 99.19 0.50 383 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Phi 40.098 -54.00 248.79 -180.75 22.49 0.50 377 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Oméga 40.098 -44.00 -192.58 -68.12 96.43 0.50 72 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Oméga 40.098 -40.00 -182.54 4.29 97.84 0.50 69 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Phi 40.098 -38.00 214.96 97.90 63.97 0.50 93 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Oméga 40.098 64.00 -186.49 -0.81 -92.27 0.50 63 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Phi 40.098 74.00 27.79 -157.08 89.47 0.50 78 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Phi 40.098 74.00 48.72 -203.45 88.60 0.50 374 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Oméga 40.098 80.00 35.97 -59.87 58.66 0.50 94 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Phi 40.098 86.00 51.82 -214.24 86.79 0.50 176 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Oméga 40.098 88.00 -169.04 -100.05 -98.76 0.50 94 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Phi 40.098 92.00 39.46 -335.17 53.17 0.50 739 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Oméga 40.098 92.00 93.66 -16.32 -41.07 0.50 100 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Oméga 40.098 92.00 -170.89 -205.16 -96.16 0.50 94 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Phi 40.098 92.00 117.39 -9.80 -29.26 0.50 591 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Oméga 40.098 94.00 159.26 -27.31 -46.83 0.50 75 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Oméga 40.098 96.00 89.12 -149.34 -30.75 0.50 132 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Phi 40.098 96.00 46.39 -232.33 96.43 0.50 275 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Phi 40.098 96.00 177.08 -1.86 -30.75 0.50 716 5.00 1.54184 45 0.7 n/a
Table 2. Sample and crystal data for Legault_HG4_118_b.
Identification code 
Chemical formula 
Formula weight 
Température 
Wavelength 
Crystal size
Legault_HG4_l 18_b 
C 1 4 H 1 4 F 3 N 3 O
297.28 
1 0 0 (2 ) K 
1.54178 A
0.196x0.374x0.521 mm
228
Crystal system 
Space group 
Unit cell dimensions
Volume
Z
Density (calculated) 
Absorption coefficient 
F(000)
monoclinic
C i e l
a = 24.3876(13) A 
b = 8.4057(4) Â 
c = 14.9834(8) A 
2847.0(3) A3 
8
1.387 Mg/cm3 
1.007 mm' 1 
1232
a = 90°
0 =  112.045(2)° 
y = 90°
Table 3. Data collection and structure
Thêta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Coverage of independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized
Data /  restraints /  parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indices
Weighting scheme
Absolute structure parameter 
Largest diff. peak and hole 
R.M.S. déviation from mean
refinement for Legault_HG4_ll8_b.
5.62 to 64.82°
-28<=h<=28, -9<=k<=9, -16<=1<=14 
9203
3667 [R(int) = 0.0288]
92.9% 
multi-scan 
0.8239 and 0.6224 
direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F2 
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
Zw(F02 -F c2)2
3 6 6 7 /2 /3 2 3
1.166
3600 data; I>2o(I) RI = 0.0831, wR2 = 0.2708 
ail data RI = 0.0837, wR2 = 0.2714
w= 1 /[o2(Fo2)+(0. 1691 P)2+ 10.8231 P] 
where P=(Fo2+2F02)/3 
-0.4(5)
0.657 and -0.450 eÂ‘3 
0.126 eÂ '3
Table 4. Atomic coordinates and équivalent isotropic atomic displacement parameters (A2) for 
Legault_HG4_l 18_b.
U(eq) is defïned as one third o f the trace of the orthogonalized Ujj tensor.
Cl
C2
C4
C5
x/a y/b z/c U(eq)
0.6432(4) 0.6683(10) 0.1089(5) 0.0308(19) 
0.6069(3) 0.7925(9) 0.0351(6) 0.0226(14) 
0.6027(3) 0.9258(8) 0.8105(5) 0.0188(6) 
0.5678(3) 0.0495(8) 0.7561(5) 0.0188(6)
C6 0.5574(3)0.0413(9) 0.9005(5)0.0188(6)
x/a y/b z/c U(eq)
C l  0.5193(4)0.4076(9) 0.8023(6)0.0252(14) 
C8 0.4753(4)0.5244(9) 0.7754(7)0.0306(16) 
C9 0.4166(3)0.4869(9) 0.7464(7)0.0295(15) 
CIO 0.3980(3) 0.3279(10) 0.7361(6) 0.0281(14) 
C il 0.4397(3) 0.2121(8) 0.7572(5) 0.0198(13)
229
x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
C12 0.4998(3) 0.2486(8) 0.7891(6) 0.0185(12) C28 0.4634(4) 0.6212(11) 0.5211(7) 0.036(2)
C13 0.5838(3) 0.4489(10) 0.8384(8) 0.037(2) C29 0.4135(3) 0.0361(10) 0.4992(6) 0.0321(19)
C14 0.3700(4) 0.6193(10) 0.7207(7) 0.040(2) NI 0.5416(2) 0.1179(7) 0.8182(5) 0.0188(6)
C15 0.4195(3) 0.0354(8) 0.7475(6) 0.0257(17) N2 0.5959(2) 0.9282(7) 0.8986(4) 0.0188(6)
C16 0.1911(4) 0.6740(10) 0.1327(7) 0.034(2) N3 0.6286(3) 0.8193(8) 0.9729(5) 0.0248(12)
C17 0.2270(3) 0.7969(10) 0.2066(5) 0.0233(6) N4 0.2917(3) 0.1224(7) 0.4288(5) 0.0233(6)
C18 0.2728(3) 0.0444(9) 0.3426(5) 0.0233(6) N5 0.2376(3) 0.9265(8) 0.3465(4) 0.0233(6)
C19 0.2660(3) 0.0512(9) 0.4823(5) 0.0233(6) N6 0.2052(3) 0.8182(8) 0.2780(5) 0.0233(6)
C20 0.2321(3) 0.9336(9) 0.4325(5) 0.0233(6) Ol 0.5632(2) 0.8519(6) 0.0481(4) 0.0205(11)
C21 0.3363(3) 0.2471(8) 0.4531(6) 0.0244(7) 02 0.2702(2) 0.8534(7) 0.1933(5) 0.0332(15)
C22 0.3156(3) 0.4035(9) 0.4428(6) 0.0244(7) FI 0.6925(3) 0.6255(9) 0.1002(5) 0.070(2)
C23 0.3578(3) 0.5232(9) 0.4643(6) 0.0244(7) F2 0.6131(4) 0.5367(7) 0 .1002(6) 0.080(3)
C24 0.4193(3) 0.4918(9) 0.5001(6) 0.0244(7) F3 0.6563(2) 0.7235(6) 0.1999(4) 0.0392(13)
C25 0.4356(3) 0.3297(9) 0.5098(6) 0.0244(7) F4 0.1778(2) 0.7205(7) 0.0454(4) 0.0417(13)
C26 0.3954(3) 0.2026(9) 0.4870(6) 0.0244(7) F5 0.2246(3) 0.5415(6) 0.1414(5) 0.065(2)
C27 0.2501(3) 0.4437(9) 0.4078(5) 0.030(2) F6 0.1391(3) 0.6368(8) 0.1349(5) 0.065(2)
Table 5. Bond lengths (Â) for Lega ult_HG4_118_b.
C1-F2 1.307(11) Cl-Fl 1.308(12) C16-F6 1.319(11) C16-F5 1.358(10)
C1-F3 1.359(10) C1-C2 1.537(11) C16-C17 1.527(12) C17-02 1.238(11)
C2-N3 1.254(11) C2-01 1.258(10) C17-N6 1.374(11) C18-N5 1.327(10)
C4-N2 1.392(10) C4-C5 1.396(10) C18-N4 1.364(11) C19-C20 1.324(11)
C5-N1 1.432(10) C6-N1 1.315(10) C19-N4 1.331(11) C20-N5 1.347(10)
C6-N2 1.344(9) C7-C8 1.397(12) C21-C26 1.389(11) C21-C22 1.395(10)
C7-C12 1.406(10) C7-C13 1.500(11) C21-N4 1.454(10) C22-C23 1.387(11)
C8-C9 1.368(11) C9-C10 1.401(11) C22-C27 1.521(11) C23-C24 1.415(11)
C9-C14 1.534(10) C10-C11 1.357(11) C24-C25 1.412(10) C24-C28 1.479(11)
C11-C12 1.395(11) C11-C15 1.555(9) C25-C26 1.403(10) C26-C29 1.458(11)
C12-N1 1.450(9) C16-F4 1.285(12) N2-N3 1.430(9) N5-N6 1.377(9)
Table 6. Bond angles (°) for Legault_HG4_118_b.
F2-C1-F1 105.1(8) F2-C1-F3 107.5(8) C11-C12-N1 117.7(6) C7-C12-N1 121.1(7)
F1-C1-F3 108.4(7) F2-C1-C2 110.7(7) F4-C16-F6 102.6(8) F4-C16-F5 105.1(8)
F1-C1-C2 114.6(7) F3-C1-C2 110.2(6) F6-C16-F5 110.7(7) F4-C16-C17 113.0(6)
N3-C2-01 131.6(7) N3-C2-C1 111.6(7) F6-C16-C17 115.9(8) F5-C16-C17 108.9(7)
01-C2-C1 116.8(7) N2-C4-C5 106.2(6) 02-C17-N6 132.6(7) 02-C17-C16 115.7(7)
C4-C5-N1 104.1(6) N1-C6-N2 106.7(6) N6-C17-C16 111.6(7) N5-C18-N4 108.2(7)
C8-C7-C12 116.4(7) C8-C7-C13 121.9(7) C20-C19-N4 109.4(7) C19-C20-N5 107.9(7)
C12-C7-C13 121.6(7) C9-C8-C7 121.9(7) C26-C21-C22 125.1(7) C26-C21-N4 118.3(6)
C8-C9-C10 120.7(7) C8-C9-C14 120.1(7) C22-C21-N4 116.6(7) C23-C22-C21 117.0(7)
C10-C9-C14 119.1(7) Cl 1-C10-C9 118.4(7) C23-C22-C27 120.6(7) C21-C22-C27 122.4(7)
C10-C11-C12 121.4(6) C10-C11-C15 118.6(7) C22-C23-C24 122.7(7) C25-C24-C23 115.9(7)
C12-C11-C15 119.9(6) C11-C12-C7 120.8(7) C25-C24-C28 122.2(7) C23-C24-C28 121.8(7)
230
C26-C25-C24 124.4(7) C21-C26-C25 114.8(7) C2-N3-N2 115.2(6) C19-N4-C18 106.6(6)
C21-C26-C29 121.9(7) C25-C26-C29 123.3(7) C19-N4-C21 130.5(7) C18-N4-C21 122.6(7)
C6-N1-C5 111.6(6) C6-N1-C12 125.4(6) C18-N5-C20 107.9(6) C18-N5-N6 131.4(7)
C5-N1-C12 122.9(6) C6-N2-C4 111.3(6) C20-N5-N6 120.4(7) C17-N6-N5 112.6(6)
C6-N2-N3 128.8(6) C4-N2-N3 119.9(6)
Table 7. Torsion angles (°) for Legault_HG4_118_b.
-112.0(9)
129.2(8)
-171.4(8)
-0.4(7)
-177.1(9)
177.9(8)
178.7(8)
179.0(8)
-177.3(7)
-4.0(11)
178.7(8)
F2-C1-C2-N3 
F3-C1-C2-N3 
F1-C1-C2-01 
N2-C4-C5-N1 
C13-C7-C8-C9 
C7-C8-C9-C14 
C14-C9-C10- 
Cll
C9-C10-C11- 
C15
C15-C11-C12- 
C7
C15-C11-C12- 
N1
C13-C7-C12- 
Cll
C13-C7-C12-N1 5.7(13)
F6-C16-C17-02 -167.1(8)
F4-C16-C17-N6 133.1(8)
F5-C16-C17-N6 -110.5(8)
C26-C21-C22- 
C23
C26-C21-C22- 
C27
C21-C22-C23- 
C24
C22-C23-C24- 
C25
C23-C24-C25- 
C26
C22-C21-C26- 
C25
C22-C21-C26- 
C29
C24-C25-C26- 
C21
N2-C6-N1-C5 
C4-C5-N1-C6 
C11-C12-N1-C6 -77.5(10) 
Cl 1-C12-N1-C5 98.1(8)
F1-C1-C2-N3
F2-C1-C2-01
F3-C1-C2-01
C12-C7-C8-C9
C7-C8-C9-C10
C8-C9-C10-C11
C9-C10-C11- 
C12
C10-C11-C12-
C7
C10-C11-C12-
N1
6.6(10)
70.0(10)
-48.8(10)
6.1(14)
-4.6(15)
1.2(14)
0.4(12) 
1.4(12) 
174.6(7) 
C8-C7-C12-C11 -4.5(12)
2.9(13)
-178.3(8)
-3.3(13)
2.1(13)
-0.3(13)
-1.2(12)
177.6(9)
-0.2(13)
3.1(8)
-1.7(7)
C8-C7-C12-N1 -177.5(7)
F4-C16-C17-02 -49.0(10) 
F5-C16-C17-02 67.4(10) 
F6-C16-C17-N6 15.1(11) 
N4-C19-C20-N5 1.7(9) 
N4-C21-C22- 
C23
N4-C21-C22- 
C27
C27-C22-C23- 
C24
C22-C23-C24- 
C28
C28-C24-C25- 
C26
N4-C21-C26- 
C25
N4-C21-C26- 
C29
C24-C25-C26- 
C29
N2-C6-N1-C12 179.1(6)
C4-C5-N1-C12 -177.8(6)
C7-C12-N1-C6 95.7(9) 
C7-C12-N1-C5 -88.7(9)
-178.9(7)
-0 .2( 12)
177.9(8)
179.0(8)
-177.2(8)
-179.3(7)
-0 .6(12)
-178.9(9)
N1-C6-N2-C4 
C5-C4-N2-C6
01-C2-N3-N2 
C6-N2-N3-C2 
C20-C19-N4- 
C18
N5-C18-N4-C19 -1.5(8)
C26-C21-N4 
C19
C26-C21-N4 
C18
N4-C18-N5-C20 2.6(8)
C19-C20-N5 
C18
02-C17-N6-N5 1.5(12) 
C18-N5-N6-C17 23.1(11)
-3.4(8)
2.3(8)
-5.3(13)
23.2(11)
-0 .1(8)
91.0(10)
-82.0(10)
-2.7(8)
N1-C6-N2-N3
C5-C4-N2-N3
C1-C2-N3-N2
C4-N2-N3-C2
C20-C19-N4- 
C21
N5-C18-N4-C21 172.9(6)
C22-C21-N4- 
C19
C22-C21-N4- 
C18
N4-C18-N5-N6
175.9(6)
-177.0(6)
177.2(6)
-157.6(7)
-174.0(7)
-87.3(11)
99.7(9) 
176.5(7) 
C19-C20-N5-N6 -177.4(7)
C16-C17-N6-N5 178.9(6) 
C20-N5-N6-C17 -163.6(7)
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Table 8. Anisotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legault_HG4_118_
The anisotropic atomic displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h2 a*2 U u +
u „ u 22 U33 u 23 UI3 UI2
Cl 0.051(5) 0.033(4) 0.004(3) 0.006(3) 0.004(3) 0.005(3)
C2 0.025(3) 0.017(3) 0.028(4) -0.005(2) 0.013(3) 0 .002(2)
C4 0.0195(11) 0.0220(13) 0.0203(15) -0.0024(11) 0.0135(10) 0.0014(10)
C5 0.0195(11) 0.0220(13) 0.0203(15) -0.0024(11) 0.0135(10) 0.0014(10)
C6 0.0195(11) 0.0220(13) 0.0203(15) -0.0024(11) 0.0135(10) 0.0014(10)
C7 0.029(3) 0.027(3) 0.022(3) 0.001(3) 0.011(3) -0 .001(2)
C8 0.035(3) 0.018(3) 0.038(4) 0.000(3) 0.013(3) -0.002(2)
C9 0.029(3) 0.024(3) 0.040(4) 0.002(3) 0.018(3) 0.008(2)
CIO 0.028(3) 0.036(3) 0.022(3) -0.001(3) 0.012(3) 0.001(3)
C il 0.029(3) 0.022(3) 0.018(3) -0 .002(2) 0.019(3) -0.002(2)
C12 0.024(3) 0.019(3) 0.017(3) 0.001(2) 0.013(2) 0.001(2)
C13 0.022(4) 0.039(4) 0.065(6) -0.009(4) 0.033(4) 0.000(3)
C14 0.047(5) 0.025(4) 0.044(6) -0.009(4) 0.012(4) 0.015(4)
C15 0.032(4) 0.015(4) 0.041(5) -0.002(3) 0.026(4) -0.012(3)
C16 0.037(4) 0.027(4) 0.046(6) 0.004(4) 0.026(4) -0.011(3)
C17 0.0308(14) 0.0225(12) 0.0153(12) 0.0011( 10) 0.0071(10) 0 .0011( 10)
C18 0.0308(14) 0.0225(12) 0.0153(12) 0.0011( 10) 0.0071(10) 0 .0011( 10)
C19 0.0308(14) 0.0225(12) 0.0153(12) 0.0011( 10) 0.0071(10) 0 .0011( 10)
C20 0.0308(14) 0.0225(12) 0.0153(12) 0.0011( 10) 0.0071(10) 0.0011( 10)
C21 0.0290(17) 0.0220(15) 0.0217(17) -0.0002(12) 0.0088(13) -0.0006(12)
C22 0.0290(17) 0.0220(15) 0.0217(17) -0.0002(12) 0.0088(13) -0.0006(12)
C23 0.0290(17) 0.0220(15) 0.0217(17) -0.0002(12) 0.0088(13) -0.0006(12)
C24 0.0290(17) 0.0220(15) 0.0217(17) -0.0002(12) 0.0088(13) -0.0006(12)
C25 0.0290(17) 0.0220(15) 0.0217(17) -0.0002(12) 0.0088(13) -0.0006(12)
C26 0.0290(17) 0.0220(15) 0.0217(17) -0.0002(12) 0.0088(13) -0.0006(12)
C27 0.041(4) 0.019(3) 0.016(4) 0.004(3) -0.007(3) 0.006(3)
C28 0.030(4) 0.035(4) 0.042(5) -0.011(4) 0.011(4) 0.001(3)
C29 0.025(4) 0.037(5) 0.023(4) 0.008(3) -0.003(3) -0.009(3)
NI 0.0195(11) 0.0220(13) 0.0203(15) -0.0024(11) 0.0135(10) 0.0014(10)
N2 0.0195(11) 0.0220(13) 0.0203(15) -0.0024(11) 0.0135(10) 0.0014(10)
N3 0.023(2) 0.025(3) 0.030(3) 0.009(2) 0.014(2) 0.017(2)
N4 0.0308(14) 0.0225(12) 0.0153(12) 0 .0011( 10) 0.0071(10) 0.0011(10)
N5 0.0308(14) 0.0225(12) 0.0153(12) 0 .0011( 10) 0.0071(10) 0.0011(10)
N6 0.0308(14) 0.0225(12) 0.0153(12) 0.0011( 10) 0.0071(10) 0.0011(10)
01 0.031(3) 0.025(3) 0.012(2) -0.0036(19) 0.014(2) 0.003(2)
02 0.026(3) 0.030(3) 0.040(4) -0.004(2) 0.010(2) 0.000(2)
FI 0.086(5) 0.106(5) 0.033(3) 0.029(3) 0.040(3) 0.074(4)
F2 0.127(7) 0.026(3) 0.059(5) 0.010(3) 0.002(4) 0.003(3)
F3 0.053(3) 0.053(3) 0.010(2) -0.002(2) 0.010(2) 0.022(2)
F4 0.043(3) 0.045(3) 0.034(3) -0.009(2) 0.010(2) -0.013(2)
F5 0.073(4) 0.033(3) 0.056(4) -0.025(3) -0.014(3) 0.020(3)
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U n  U 2 2  U 3 3  U 2 3  U 1 3  U 1 2
F6 0.067(4) 0.088(5) 0.054(4) -0.044(3) 0.040(3) -0.058(4)
Table 9. Hydrogen atomic coordinates and isotropic atomic displacement parameters (Â2) for 
Legault_HG4_l 18_b.
x/a y/b z/c U(eq)
H18 0.277(2) 1.066(6) -0.717(4) 0.003(12)
H19 0.271(2) 1.090(6) -0.458(4) 0.002( 11)
H4 0.630(2) 0.834(6) -0.196(4) 0 .001( 11)
H10 0.354(3) 1.347(8) -0.267(5) 0.022(17)
H25 0.478(2) 1.281(6) -0.463(4) 0.000( 12)
H8 0.500(3) 1.646(8) -0.218(5) 0.015(17)
H23 0.350(2) 1.621(7) -0.544(4) 0.000(13)
H5 0.5627 1.0811 -0.3074 0.023
H6 0.5442 1.0620 -0.0485 0.023
H13A 0.5882 1.5633 -0.1695 0.056
H13B 0.6028 1.3896 -0.1984 0.056
H13C 0.6024 1.4210 -0.0933 0.056
H14A 0.3339 1.5791 -0.2729 0.06
H14B 0.3609 1.6539 -0.3457 0.06
H14C 0.3853 1.7096 -0.2356 0.06
H15A 0.3765 1.0308 -0.2704 0.039
H15B 0.4391 0.9808 -0.1909 0.039
H15C 0.4300 0.9833 -0.3024 0.039
H20 0.2082 0.8661 -0.5462 0.028
H27A 0.2393 1.4665 -0.5368 0.045
H27B 0.2269 1.3532 -0.6282 0.045
H27C 0.2420 1.5372 -0.6343 0.045
H28A 0.4540 1.7038 -0.4408 0.055
H28B 0.4626 1.6672 -0.5394 0.055
H28C 0.5029 1.5784 -0.4425 0.055
H29A 0.4072 0.9893 -0.5638 0.048
H29B 0.3900 0.9781 -0.4709 0.048
H29C 0.4555 1.0290 -0.4594 0.048
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Crystal Structure Report for ylide l-35a
A clear pale yellow Prism-like specimen o f C19Hi9N30 , approximate dimensions 0.170 m m  x 0.200 m m  x 0.350 mm, was 
used for the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured. A total of 8432 firames were collected. 
The total exposure time was 11.71 hours. The trames were integrated with the Bruker SAINT software package using a 
narrow-fiame algorithm. The intégration o f the data using amonoclinic unit cell yielded a total of 55326 reflections to a 
maximum 0 angle o f 69.93° (0.82 Â resolution), of which 11575 were independent (average redundancy 4.780, 
completeness =98.0%, R,nt = 3.44%, 11^=2.91%) and 11474 (99.13%) were greater than 2o(F2). The final cell constants 
ofa  = 16.8528(6) A, b = 16.9310(6) Â ,ç  = 23.3849(9) À, p =97.456(2)°, volume = 6616.1(4) A3, are based upon the 
refinement of the XYZ-centroids of9531 reflections above 20 o(I) with 8.663° < 20 < 139.0°. Data were corrected for 
absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio o f minimum to maximum apparent transmission 
was 0.694. The calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on crystal size) 
are 0.9593 and 0.9799. The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space 
group C i e l ,  with Z = 16 for the formula unit, C19H 19N3O. The final anisotropic full-matrix least-squares refinement on 
F2 with 841 variables converged at RI = 5.86%, for the observed data and wR2 = 15.07% for ail data. The goodness-of-fit 
was 1.139. The largest peak in the final différence electron density synthesis was 0.346 e"/Â3and the largest hole was - 
0.271 e /Â3 with an RMS déviation of 0.068 e /A3. On the basis o f the final model, the calculated density 
was 1.226 g/cm3 and F(000), 2592 e'.
Table 1: Data collection détails for Legault_HG_56.
Axis dx/mm 20/° û>/° <p/°
Oméga 69.815 90.48 62.14 207.67
Oméga 69.815 98.61 49.54 285.95
Oméga 69.815 116.36 211.87 100.46
Oméga 69.815 72.91 45.73 127.17
Oméga 69.815 88.46 59.84 23.63
Oméga 69.815 118.94 91.72 87.96
Oméga 69.815 114.72 87.37 165.09
Oméga 69.815 50.90 23.29 324.28
Oméga 69.815 53.98 26.10 59.02
Oméga 69.815 120.74 90.06 316.79
Oméga 69.815 47.91 357.95 211.80
Oméga 69.815 118.79 89.06 347.62
Oméga 69.815 119.64 92.10 31.20
Oméga 69.815 115.59 85.19 229.34
Oméga 69.815 83.55 56.49 88.94
Oméga 69.815 120.17 81.35 118.16
Oméga 69.815 82.41 151.71 34.06
Oméga 69.815 70.33 43.62 272.13
Oméga 69.815 118.92 191.84 319.46
Oméga 69.815 63.75 31.54 174.27
Oméga 69.815 118.79 89.06 265.77
Oméga 69.815 118.58 74.72 197.73
Oméga 69.815 28.69 356.90 125.44
Oméga 69.815 79.02 51.91 334.27
Oméga 69.815 -39.08 310.72 213.60
Oméga 69.815 116.67 88.79 69.08
yj°
Widt Fram Tim Wavelen Volta Curren Temper
h/° es e/s gth/Â ge/kV t/mA ature/K
-53.42 1.00 167 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-30.89 1.00 176 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-80.80 1.00 34 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-55.76 1.00 167 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-52.86 1.00 167 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-56.73 1.00 158 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-55.42 1.00 167 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-54.88 1.00 167 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-54.33 1.00 167 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-47.99 1.00 166 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-30.57 1.00 177 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-49.76 1.00 116 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-55.03 1.00 167 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-48.51 1.00 166 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-57.05 1.00 93 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-37.80 1.00 169 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-80.70 1.00 90 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-57.79 1.00 143 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-70.05 1.00 62 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-46.19 1.00 167 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-49.76 1.00 146 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-33.79 1.00 172 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-39.83 1.00 163 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-55.90 1.00 162 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-67.15 1.00 92 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
-54.33 1.00 152 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
234
Axis dx/mm 26/° co/° yj°
Oméga 69.815 -70.67 263.91 276.82 -61.60
Oméga 69.815 56.72 31.44 222.70 -61.56
Oméga 69.815 112.19 82.28 188.36 -50.33
Oméga 69.815 116.79 74.43 144.24 -34.82
Oméga 69.815 -23.94 301.61 50.82 -42.53
Oméga 69.815 112.48 146.04 273.18 -69.45
Oméga 69.815 87.89 52.88 94.74 -33.15
Oméga 69.815 16.10 2.23 347.42 -43.44
Oméga 69.815 79.47 52.67 31.77 -56.54
Oméga 69.815 -53.00 281.95 15.68 -62.22
Oméga 69.815 113.76 147.55 57.32 -71.11
Oméga 69.815 89.47 62.30 170.38 -56.82
Oméga 69.815 104.30 75.65 305.40 -52.79
Oméga 69.815 115.94 65.69 19.97 -30.36
Oméga 69.815 117.78 76.21 269.30 -35.70
Oméga 69.815 85.45 123.23 241.24 -32.02
Oméga 69.815 61.88 27.05 346.87 -33.32
Oméga 69.815 118.52 90.15 127.50 -53.36
Oméga 69.815 96.76 69.44 225.99 -55.48
Oméga 69.815 117.66 149.05 168.03 -73.70
Oméga 69.815 86.41 56.10 266.44 -48.66
Oméga 69.815 80.62 52.51 310.22 -53.87
Oméga 69.815 82.55 205.96 181.85 -77.18
Oméga 69.815 118.89 89.81 223.47 -51.94
Oméga 69.815 93.61 46.20 47.88 -31.86
Oméga 69.815 118.37 76.83 85.40 -35.72
Oméga 69.815 116.82 150.43 298.94 -32.32
Oméga 69.815 26.97 12.04 247.06 -64.33
Oméga 69.815 115.54 129.35 243.34 -30.02
Oméga 69.815 118.93 86.92 138.57 -46.51
Oméga 69.815 104.01 66.13 352.07 -39.03
Oméga 69.815 118.84 154.66 165.99 -63.44
Oméga 69.815 89.47 38.26 192.76 -30.00
Oméga 69.815 118.93 74.48 1.70 -33.68
Oméga 69.815 118.85 175.30 216.72 -43.96
Oméga 69.815 28.58 27.97 80.28 -41.52
Oméga 69.815 53.02 175.99 71.68 -78.38
Oméga 69.815 115.77 154.68 64.60 -32.59
Oméga 69.815 103.29 66.45 157.03 -39.76
Oméga 69.815 -56.88 270.09 104.35 -34.64
Oméga 69.815 -47.66 272.15 281.12 -32.97
Oméga 69.815 116.84 71.45 326.80 -30.25
Table 2. Sample and crystal data for Legault_HG_56.
Widt Fram Tim Wavelen Volta Curren Temper
h/° es e/s gth/À ge/kV t/mA ature/K
1.00 169 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 32 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 72 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 166 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 152 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 109 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 143 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 112 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 122 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 108 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 105 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 163 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 32 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 177 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 156 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 35 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 163 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 32 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 32 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 101 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 166 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 162 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 32 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 175 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 171 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 44 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 34 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 38 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 169 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 109 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 178 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 138 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 37 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 128 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 34 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 34 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 168 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 82 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 73 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
1.00 172 5.00 1.54184 45 0.6 100.01
Identification code Legault_HG_56
Chemical formula C19H19N3O
Formula weight 305.37
Température 100(2) K
Wavelength 1.54178 Â
Crystal size 0.170 x 0.200 x 0.350 mm
Crystal habit clear pale yellow Prism
Crystal System monoclinic
Space group C i e l
Unit cell dimensions a = 16.8528(6) A R II O O 0
b =  16.9310(6) A p = 97.‘
c = 23.3849(9) A II <0 O O
Volume 6616.1(4) A3
Z 16
Density (calculated) 1.226 Mg/cm3
Absorption coefficient 0.615 mm' 1
F(000) 2592
Table 3. Data collection and structure
Thêta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Coverage of independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized
Data /  restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indices
Weighting scheme
Absolute structure parameter 
Largest diff. peak and hole 
R.M.S. déviation from mean
refinement for Legault_HG_56.
3.72 to 69.93°
-20<=h<=20, -20<=k<=20, -27<=1<=28 
55326
11575 [R(int) = 0.0344]
98.0% 
multi-scan 
0.9799 and 0.9593 
direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008) 
Full-matrix least-squares on F2 
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
2 w(F02 - Fc2)2 
1 1 5 7 5 /2 /8 4 1  
1.139
11474 data; I>2o(I) RI = 0.0586, wR2 
ail data RI = 0.0590, wR2
w= 1 /[o2(Fo2)+(0.04 12P)2+24.1019P] 
where P=(F02+2Fc2)/3
0.0(3)
0.346 and -0.271 eA '3 
0.068 eA '3
0.1505
0.1507
Table 4. Atomic coordinates and équivalent isotropic atomic displacement parameters (A2) for LegauIt_HG_56.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ujj tensor.
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x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
C67 0.9990(2) 0.1458(2) 0.63482(17 0.0201(7) C36 0.6965(2 0.9706(2 0.79872(19) 0.0279(9)
C69 0.0587(2) 0.2610(2) 0.65208(17 0.0227(8) C37 0.6638(2 0.8996(2 0.77632(19) 0.0277(9)
C72 0.1737(2) 0.9212(2) 0.73376(17 0.0223(8) C38 0.6969(2 0.8280(2 0.79741(17) 0.0217(8)
C73 0.2070(2) 0.8510(2) 0.75449(17 0.0237(8) C45 0.1637(2 0.8540(2 0.02706(19) 0.0282(9)
C74 0.1781(2) 0.7794(2) 0.73156(19 0.0275(9) C48 0.1898(2 0.7985(2 0.90043(16) 0.0197(7)
C75 0.1147(2) 0.7792(2) 0.68677(18 0.0266(8) C49 0.1233(2 0.6919(2 0.87026(17) 0.0203(7)
C76 0.0803(2) 0.8498(2) 0.66676(18 0.0234(8) C50 0.0709(2 0.7415(2 0.88930(18) 0.0242(8)
N10 0.98833(18) 0.22382(17) 0.62955(14 0.0199(6) C51 0.3303(2 0.7330(2 0.86429(16) 0.0181(8)
N il 0.07301(18) 0.13087(18) 0.65972(14 0.0194(6) C52 0.3981(2 0.6927(2 0.84147(16) 0.0191(7)
C2 0.8495(2) 0.8302(2) 0.64038(18 0.0217(8) C53 0.4768(2 0.7161(2 0.86242(17) 0.0209(8)
C3 0.8830(2) 0.7634(2) 0.61971(18 0.0240(8) C54 0.5415(2 0.6831(2 0.84035(18) 0.0249(8)
C7 0.8672(2) 0.8531(3) 0.70283(18 0.0284(9) C55 0.5294(2 0.6279(2 0.79640(19) 0.0281(9)
Cl 0.8019(2) 0.8777(2) 0.60002(17 0.0184(7) C56 0.4527(3 0.6036(2 0.77468(18) 0.0263(8)
C4 0.8701(2) 0.7429(2) 0.56047(18 0.0220(8) C57 0.3871(2 0.6357(2 0.79708(16) 0.0213(8)
C5 0.8237(2) 0.7925(2) 0.52263(18 0.0197(8) C58 0.9022(2 0.3212(2 0.70142(17) 0.0249(8)
C6 0.7884(2) 0.8609(2) 0.54119(18 0.0217(8) C59 0.6949(3 0.3652(3 0.5273(2) 0.0393(11)
C8 0.9089(3) 0.6704(3) 0.5391(2) 0.0344(10) C60 0.9357(3 0.1962(3 0.50922(19) 0.0313(9)
C9 0.7394(3) 0.9145(3) 0.49944(18 0.0313(9) C61 0.9147(2 0.2604(2 0.60397(17) 0.0182(7)
CIO 0.6907(2) 0.9558(2) 0.62976(17 0.0203(8) C62 0.8720(2 0.3058(2 0.63881(18) 0.0239(9)
C il 0.8079(2) 0.0162(2) 0.64011(18 0.0235(8) C63 0.8006(2 0.3394(2 0.61348(19) 0.0262(9)
C12 0.7531(2) 0.0662(2) 0.65911(18 0.0234(8) C64 0.7714(2 0.3264(2 0.55515(19) 0.0235(8)
C13 0.5500(2) 0.0190(2) 0.66902(16 0.0177(7) C65 0.8177(2 0.2800(2 0.52294(18) 0.0204(8)
C14 0.4806(2) 0.0581(2) 0.69298(17 0.0194(7) C66 0.8877(2 0.2451(2 0.54646(18) 0.0226(8)
C15 0.4932(2) 0.1169(2) 0.73428(16 0.0227(8) C68 0.1116(2 0.2022(2 0.67030(16) 0.0203(7)
C16 0.4285(3) 0.1492(2) 0.75764(18 0.0264(8) C70 0.0680(2 0.9968(2 0.66788(16) 0.0184(8)
C17 0.3511(3) 0.1232(2) 0.73840(18 0.0276(9) C71 0.1084(2 0.9223(2 0.68924(16) 0.0197(7)
C18 0.3389(2) 0.0651(2) 0.69690(19 0.0264(9) NI 0.76782( 7) 0.94847( 8) 0.62122(14) 0.0195(6)
C19 0.4036(2) 0.0317(2) 0.67483(17 0.0231(8) N2 0.68118( 7) 0.02684( 7) 0.65258(14) 0.0181(6)
C20 0.9562(2) 0.4868(2) 0.92388(17 0.0197(7) N3 0.61352( 9) 0.06474( 8) 0.67046(16) 0.0202(7)
C21 0.9824(2) 0.4980(2) 0.98310(17 0.0196(8) N4 0.88240( 8) 0.52560( 7) 0.89999(14) 0.0191(6)
C22 0.0537(2) 0.4595(2) 0.0048(2) 0.0230(8) N5 0.79830( 7) 0.61877( 7) 0.87370(13) 0.0166(6)
C23 0.0957(2) 0.4126(2) 0.97177(18 0.0217(8) N6 0.75742( 8) 0.69074( 9) 0.85768(15) 0.0181(7)
C24 0.0682(2) 0.4048(2) 0.91294(18 0.0224(8) N7 0.11186( 7) 0.80807( 8) 0.90790(14) 0.0199(6)
C25 0.9974(2) 0.4411(2) 0.88810(17 0.0187(8) N8 0.19753( 8) 0.72742( 8) 0.87733(14) 0.0198(6)
C26 0.9358(3) 0.5467(3) 0.02085(18 0.0283(9) N9 0.26289( 9) 0.68879( 9) 0.85901(16) 0.0201(7)
C27 0.1701(2) 0.3690(3) 0.9970(2) 0.0315(9) N12 0.11283( 9) 0.06050( 9) 0.67553(16) 0.0201(7)
C28 0.9658(2) 0.4291(3) 0.82544(18 0.0286(9) Ol 0.54096( 4) 0.94843( 5) 0.65049(11) 0.0203(5)
C29 0.8746(2) 0.6030(2) 0.89452(16 0.0205(7) 02 0.88026( 5) 0.75515( 5) 0.87510(12) 0.0214(5)
C30 0.7569(2) 0.5483(2) 0.86646(19 0.0260(8) 03 0.34070( 5) 0.80036( 5) 0.88562(12) 0.0232(6)
C31 0.8101(2) 0.4900(2) 0.88251(19 0.0259(8) 0 4 0.99550( 5) 0.99190( 5) 0.64430(12) 0.0234(6)
C32 0.8063(2) 0.7528(2) 0.85968(15 0.0165(7) C39 0.0804(2 0.8796(2 0.92957(18) 0.0211(8)
C33 0.7636(2) 0.8284(2) 0.83931(16 0.0194(7) C40 0.1041(2 0.9019(2 0.98718(16) 0.0176(7)
C34 0.7958(2) 0.8995(2) 0.86150(17 0.0214(8) C41 0.0703(2 0.9686(2 0.00723(18) 0.0197(8)
C35 0.7607(2) 0.9704(2) 0.84135(19 0.0278(9) C42 0.0140(2 0.0143(2 0.97211(18) 0.0229(8)
237
x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
C43 0.9937(2) 0.9913(2) 0.91532(17) 0.0209(8) C46 0.9765(2) 0.0859(2) 0.99564(19) 0.0293(9)
C44 0.0256(2) 0.9240(2) 0.89295(17) 0.0200(8) C47 0.0022(3) 0.9002(2) 0.83051(18) 0.0273(9)
Table 5. Bond lengths (Â) for Legault_HG_56.
C67-N11 1.331(5) C67-N10 1.337(5)
C69-C68 1.366(5) C69-N10 1.385(5)
C72-C73 1.375(5) C72-C71 1.414(5)
C73-C74 1.389(6) C74-C75 1.396(6)
C75-C76 1.384(5) C76-C71 1.392(5)
N10-C61 1.445(5) N11-C68 1.379(5)
N11-N12 1.393(4) C2-C3 1.381(5)
C2-C1 1.409(6) C2-C7 1.503(6)
C3-C4 1.417(6) C1-C6 1.394(6)
Cl-N l 1.443(5) C4-C5 1.386(6)
C4-C8 1.506(5) C5-C6 1.397(5)
C6-C9 1.500(6) C10-N2 1.334(5)
C10-N1 1.346(5) C11-C12 1.368(5)
C ll-N l 1.374(5) C12-N2 1.374(5)
C13-01 1.273(4) C13-N3 1.319(5)
C13-C14 1.513(5) C14-C15 1.384(5)
C14-C19 1.386(5) C15-C16 1.393(5)
C16-C17 1.394(6) C17-C18 1.379(6)
C18-C19 1.385(5) C20-C25 1.389(5)
C20-C21 1.411(6) C20-N4 1.453(5)
C21-C22 1.402(5) C21-C26 1.502(5)
C22-C23 1.366(6) C23-C24 1.400(6)
C23-C27 1.508(5) C24-C25 1.400(5)
C25-C28 1.506(6) C29-N4 1.321(5)
C29-N5 1.342(5) C30-C31 1.353(6)
Table 6. Bond angles (°) for Legault_HG_56.
N11-C67-N10 109.6(3) C68-C69-N10
C73-C72-C71 120.9(4) C72-C73-C74
C73-C74-C75 119.2(4) C76-C75-C74
C75-C76-C71 121.8(4) C67-N10-C69
C67-N10-C61 124.0(3) C69-N10-C61
C67-N11-C68 107.8(3) C67-N11-N12
C68-N11-N12 120.1(3) C3-C2-C1
C3-C2-C7 120.8(4) C1-C2-C7
C2-C3-C4 121.7(4) C6-C1-C2
C6-C1-N1 119.2(3) C2-C1-N1
C5-C4-C3 118.6(4) C5-C4-C8
C30-N5 1.382(5) C31-N4 1.374(5)
C32-02 1.252(4) C32-N6 1.332(5)
C32-C33 1.516(5) C33-C34 1.391(5)
C33-C38 1.392(5) C34-C35 1.393(5)
C35-C36 1.372(6) C36-C37 1.396(6)
C37-C38 1.397(6) C45-C40 1.514(6)
C48-N8 1.332(5) C48-N7 1.357(5)
C49-C50 1.335(5) C49-N8 1.379(5)
C50-N7 1.363(5) C51-03 1.249(5)
C51-N9 1.352(5) C51-C52 1.487(5)
C52-C53 1.411(5) C52-C57 1.411(5)
C53-C54 1.382(5) C54-C55 1.385(6)
C55-C56 1.389(6) C56-C57 1.394(5)
C58-C62 1.509(6) C59-C64 1.517(6)
C60-C66 1.510(5) C61-C62 1.388(6)
C61-C66 1.387(6) C62-C63 1.391(6)
C63-C64 1.406(6) C64-C65 1.396(6)
C65-C66 1.370(6) C70-O4 1.277(4)
C70-N12 1.315(5) C70-C71 1.489(5)
N2-N3 1.418(4) N5-N6 1.426(4)
N7-C39 1.441(5) N8-N9 1.395(4)
C39-C44 1.394(6) C39-C40 1.407(6)
C40-C41 1.374(5) C41-C42 1.404(6)
C42-C43 1.384(6) C42-C46 1.504(5)
C43-C44 1.392(5) C44-C47 1.517(6)
106.2(3)
120.8(4)
119.8(4)
108.4(3)
127.6(3)
132.1(3)
117.2(4)
121.9(3)
123.4(3)
117.4(3)
121.0(4)
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C3-C4-C8 120.4(4)
C1-C6-C5 117.0(4)
C5-C6-C9 121.4(4)
C12-C11-N1 107.3(3)
01-C13-N3 128.3(3)
N3-C13-C14 113.4(3)
C15-C14-C13 121.2(3)
C14-C15-C16 119.9(4)
C18-C17-C16 120.0(4)
C18-C19-C14 120.3(4)
C25-C20-N4 119.3(3)
C22-C21-C20 115.9(4)
C20-C21-C26 122.0(3)
C22-C23-C24 118.7(4)
C24-C23-C27 119.3(4)
C20-C25-C24 117.4(4)
C24-C25-C28 121.3(3)
C31-C30-N5 106.9(3)
02-C32-N6 128.6(3)
N6-C32-C33 112.9(3)
C34-C33-C32 117.8(3)
C33-C34-C35 119.4(4)
C35-C36-C37 120.4(4)
C33-C38-C37 119.5(4)
C50-C49-N8 108.4(3)
03-C51-N9 127.9(3)
N9-C51-C52 112.9(3)
C53-C52-C51 118.6(3)
C54-C53-C52 120.5(4)
C54-C55-C56 120.7(3)
C56-C57-C52 120.6(4)
C62-C61-N10 118.5(3)
C61-C62-C63 117.5(4)
C63-C62-C58 120.5(4)
C65-C64-C63 117.5(4)
C63-C64-C59 121.3(4)
C65-C66-C61 117.7(4)
C61-C66-C60 122.0(4)
O4-C70-N12 127.8(4)
N12-C70-C71 114.9(3)
C76-C71-C70 120.1(3)
C10-N1-C11 108.6(3)
C11-N1-C1 127.0(3)
C10-N2-N3 132.0(3)
C13-N3-N2 114.1(3)
C4-C5-C6 122.2(4)
C1-C6-C9 121.6(3)
N2-C10-N1 108.1(3)
Cl 1-C12-N2 106.6(3)
01-C13-C14 118.2(3)
C15-C14-C19 119.9(3)
C19-C14-C13 118.9(3)
C15-C16-C17 119.8(4)
C17-C18-C19 120.1(4)
C25-C20-C21 123.3(3)
C21-C20-N4 117.4(3)
C22-C21-C26 122.1(4)
C23-C22-C21 123.2(4)
C22-C23-C27 121.9(4)
C23-C24-C25 121.5(4)
C20-C25-C28 121.3(3)
N4-C29-N5 108.1(3)
C30-C31-N4 107.0(3)
02-C32-C33 118.5(3)
C34-C33-C38 120.5(4)
C38-C33-C32 121.6(3)
C36-C35-C34 120.5(4)
C38-C37-C36 119.7(4)
N8-C48-N7 107.9(3)
C49-C50-N7 107.3(3)
03-C51-C52 119.2(3)
C53-C52-C57 118.4(3)
C57-C52-C51 122.9(3)
C53-C54-C55 120.2(4)
C55-C56-C57 119.5(4)
C62-C61-C66 122.9(3)
C66-C61-N10 118.5(3)
C61-C62-C58 121.9(4)
C62-C63-C64 121.6(4)
C65-C64-C59 121.1(4)
C66-C65-C64 122.7(4)
C65-C66-C60 120.2(4)
C69-C68-N11 108.0(3)
O4-C70-C71 117.4(3)
C76-C71-C72 117.5(3)
C72-C71-C70 122.4(3)
C10-N1-C1 124.2(3)
C10-N2-C12 109.3(3)
C12-N2-N3 118.7(3)
C29-N4-C31 109.5(3)
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C29-N4-C20 123.7(3) C31-N4-C20 126.7(3)
C29-N5-C30 108.5(3) C29-N5-N6 132.3(3)
C30-N5-N6 119.1(3) C32-N6-N5 112.9(3)
C48-N7-C50 108.6(3) C48-N7-C39 123.6(3)
C50-N7-C39 127.8(3) C48-N8-C49 107.9(3)
C48-N8-N9 132.1(3) C49-N8-N9 120.0(3)
C51-N9-N8 113.6(3) C70-N12-N11 114.6(3)
C44-C39-C40 121.8(3) C44-C39-N7 118.8(4)
C40-C39-N7 119.4(3) C41-C40-C39 117.9(4)
C41-C40-C45 120.1(4) C39-C40-C45 122.0(3)
C40-C41-C42 122.2(4) C43-C42-C41 118.1(4)
C43-C42-C46 121.0(4) C41-C42-C46 121.0(4)
C42-C43-C44 122.1(4) C43-C44-C39 117.9(4)
C43-C44-C47 120.9(4) C39-C44-C47 121.1(3)
Table 7. Torsion angles (°) for LegauIt_HG_56.
C71-C72-C73 -C74 1.1(6) C72-C73-C74-C75 0.2(6)
C73-C74-C75-C76 -1.5(6) C74-C75-C76-C71 1.4(6)
NI 1-C67-N10-C69 0.0(4) NI 1-C67-N10-C61 179.7(3)
C68-C69-N10-C67 0.6(4) C68-C69-N10-C61 -179.0(3)
NI 0-C67-N11-C68 -0.7(4) N 10-C67-N11 -N12 178.7(4)
C1-C2-C3-C4 -0.2(6) C7-C2-C3-C4 -176.9(4)
C3-C2-C1-C6 -0.8(5) C7-C2-C1-C6 175.8(4)
C3-C2-C1-N1 -178.9(3) C7-C2-C1-N1 -2.3(5)
C2-C3-C4-C5 1.2(6) C2-C3-C4-C8 178.8(4)
C3-C4-C5-C6 -1.2(5) C8-C4-C5-C6 -178.7(4)
C2-C1-C6-C5 0.8(5) N1-C1-C6-C5 178.9(3)
C2-C1-C6-C9 -178.0(4) N1-C1-C6-C9 0.1(5)
C4-C5-C6-C1 0.2(5) C4-C5-C6-C9 179.0(4)
N1-C11-C12-N2 1.4(5) 01-C13-C14-C15 152.4(4)
N3-C13-C14-C15 -27.5(5) 01-C13-C14-C19 -24.7(5)
N3-C13-C14-C19 155.4(4) C19-C14-C15-C16 0 .2(6)
C13-C14-C15-C16 -176.9(3) C14-C15-C16-C17 -1.3(6)
C15-C16-C17-C18 0.8(6) C16-C17-C18-C19 0.8(6)
C17-C18-C19-C14 -1.9(6) C15-C14-C19-C18 1.4(6)
C13-C14-C19-C18 178.6(3) C25-C20-C21-C22 -0.4(5)
N4-C20-C21-C22 179.8(3) C25-C20-C21-C26 -179.0(4)
N4-C20-C21-C26 1.1(5) C20-C21-C22-C23 -1.0(6)
C26-C21-C22-C23 177.7(4) C21-C22-C23-C24 2.4(6)
C21-C22-C23 -C27 -177.2(4) C22-C23 -C24-C25 -2.7(6)
C27-C23-C24-C25 176.9(3) C21-C20-C25-C24 0.1(5)
N4-C20-C25-C24 180.0(3) C21-C20-C25-C28 178.3(4)
N4-C20-C25-C28 -1.8(5) C23-C24-C25-C20 1.4(5)
C23-C24-C25-C28 -176.8(4) N5-C30-C31-N4 0.9(5)
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02-C32-C33-C34 -28.4(5)
02-C32-C33-C38 148.1(3)
C38-C33-C34-C35 -0.1(5)
C33-C34-C35-C36 -2.0(6)
C35-C36-C37-C38 -0.2(6)
C32-C33-C38-C37 -174.4(3)
N8-C49-C50-N7 0.4(4)
N9-C51-C52-C53 -156.6(3)
N9-C51-C52-C57 27.7(5)
C51-C52-C53-C54 -176.7(3)
C53-C54-C55-C56 -1.4(6)
C55-C56-C57-C52 0.0(5)
C51-C52-C57-C56 175.8(3)
C69-N10-C61-C62 -66.2(5)
C69-N10-C61-C66 117.3(4)
N 10-C61-C62-C63 -178.9(3)
N10-C61-C62-C58 3.2(5)
C58-C62-C63-C64 179.5(4)
C62-C63-C64-C59 -178.1(4)
C59-C64-C65-C66 179.0(4)
C64-C65-C66-C60 -179.3(4)
N 10-C61-C66-C65 179.8(3)
N10-C61-C66-C60 -4.3(5)
C67-N11-C68-C69 1.0(4)
C75-C76-C71-C72 -0.1(5)
C73-C72-C71-C76 -1.1(5)
O4-C70-C71-C76 22.4(5)
O4-C70-C71-C72 -155.3(3)
N2-C10-N1-C11 1.0(4)
C12-C11-N1-C10 -1.5(5)
C6-C1-N1-C10 78.3(5)
C6-C1-N1-C11 -107.1(4)
N1-C10-N2-C12 -0.1(4)
C11-C12-N2-C10 -0.8(5)
01-C13-N3-N2 -4.9(6)
C10-N2-N3-C13 6.9(6)
N5-C29-N4-C31 0.0(4)
C30-C31-N4-C29 -0.5(5)
C25-C20-N4-C29 -112.1(4)
C25-C20-N4-C31 71.4(5)
N4-C29-N5-C30 0.6(4)
C31-C30-N5-C29 -0.9(4)
02-C32-N6-N5 -2.4(5)
C29-N5-N6-C32 6.2(5)
N8-C48-N7-C50 0.3(4)
N6-C32-C33-C34 152.4(3)
N6-C32-C33-C38 -31.0(5)
C32-C33-C34-C35 176.5(3)
C34-C35-C36-C37 2.2(6)
C34-C33-C38-C37 2.1(5)
C36-C37-C38-C33 -1.9(6)
03-C51-C52-C53 23.0(5)
03-C51-C52-C57 -152.7(4)
C57-C52-C53-C54 -0.8(5)
C52-C53-C54-C55 1.5(6)
C54-C55-C56-C57 0.6(6)
C53-C52-C57-C56 0.1(5)
C67-N10-C61-C62 114.3(4)
C67-N10-C61-C66 -62.2(5)
C66-C61-C62-C63 -2.6(5)
C66-C61-C62-C5 8 179.5(4)
C61-C62-C63-C64 1.6(6)
C62-C63-C64-C65 -1.5(6)
C63-C64-C65-C66 2.4(6)
C64-C65-C66-C61 -3.3(6)
C62-C61-C66-C65 3.4(5)
C62-C61-C66-C60 179.4(4)
N 10-C69-C68-N11 -1.0(4)
N 12-N11-C68-C69 -178.4(3)
C75-C76-C71-C70 -177.9(3)
C73-C72-C71-C70 176.6(3)
N 12-C70-C71-C76 -157.2(3)
N 12-C70-C71-C72 25.1(5)
N2-C10-N1-C1 176.5(3)
C12-C11-N1-C1 -176.8(4)
C2-C1-N1-C10 -103.5(4)
C2-C1-N1-C11 71.1(5)
N1-C10-N2-N3 -179.3(4)
Cl 1-C12-N2-N3 178.5(3)
C14-C13-N3-N2 175.1(3)
C12-N2-N3-C13 -172.2(4)
N5-C29-N4-C20 -177.1(3)
C30-C31-N4-C20 176.4(4)
C21-C20-N4-C29 67.8(5)
C21-C20-N4-C31 -108.7(4)
N4-C29-N5-N6 -177.5(3)
C31-C30-N5-N6 177.4(3)
C33-C32-N6-N5 176.6(3)
C30-N5-N6-C32 -171.7(3)
N8-C48-N7-C39 -177.1(3)
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C49-C50-N7-C48 -0.4(4)
N7-C48-N8-C49 0.0(4)
C50-C49-N8-C48 -0.2(4)
03-C51-N9-N8 3.8(6)
C48-N8-N9-C51 -2 .2(6)
O4-C70-N12-N11 5.4(6)
C67-N11 -N 12-C70 -4.9(6)
C48-N7-C39-C44 113.7(4)
C48-N7-C39-C40 -67.6(5)
C44-C39-C40-C41 1.5(5)
C44-C39-C40-C45 -179.8(3)
C3 9-C40-C41-C42 -0.5(5)
C40-C41-C42-C43 -1.0(5)
C41-C42-C43-C44 1.6(6)
C42-C43-C44-C39 -0.7(5)
C40-C3 9-C44-C43 -0.9(5)
C40-C39-C44-C47 178.4(3)
C49-C50-N7-C3 9 176.8(4)
N7-C48-N8-N9 177.3(4)
C50-C49-N8-N9 -178.0(3)
C52-C51-N9-N8 -176.7(3)
C49-N8-N9-C51 174.9(3)
C71-C70-N12-N11 -175.1(3)
C68-N11-N12-C70 174.4(3)
C50-N7-C39-C44 -63.2(5)
C50-N7-C39-C40 115.5(4)
N7-C39-C40-C41 -177.1(3)
N7-C39-C40-C45 1.5(5)
C45-C40-C41-C42 -179.2(3)
C40-C41-C42-C46 178.6(3)
C46-C42-C43-C44 -178.0(4)
C42-C43-C44-C47 179.9(4)
N7-C39-C44-C43 177.7(3)
N7-C39-C44-C47 -2.9(5)
Table 8. Anisotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legault_HG_56.
The anisotropic atomic displacement factor exponent takes the form: -2jt2[ h2 a*2 Un + 
. . .+ 2h ka*  b*Ui2 ]
U„ u 22 U33 u 23 U 13 u 12
C67 0.0189(17) 0.0200(17) 0.021(2) 0.0012(14) 0.0014(15) 0.0007(14)
C69 0.0228(18) 0.0211(18) 0.024(2) -0.0047(15) 0.0031(16) -0.0023(14)
C72 0.0186(17) 0.0270(19) 0.021(2) -0.0006(16) 0.0033(15) 0.0023(15)
C73 0.0165(17) 0.038(2) 0.017(2) 0.0087(16) 0.0022(14) 0.0048(15)
C74 0.0248(19) 0.028(2) 0.030(2) 0.0101(17) 0.0053(17) 0.0088(16)
C75 0.029(2) 0.0231(19) 0.028(2) 0.0028(16) 0.0072(17) -0.0007(16)
C76 0.0186(17) 0.0268(19) 0.024(2) -0.0003(15) 0.0006(15) 0.0028(14)
N10 0.0198(15) 0.0191(14) 0.0207(17) 0.0000(12) 0.0028(13) -0.0034(12)
N il 0.0178(14) 0.0209(15) 0.0190(17) 0.0011(12) 0.0004(13) 0.0011( 12)
C2 0.0202(18) 0.0226(19) 0.024(2) -0.0002(16) 0.0079(16) 0.0031(15)
C3 0.0191(18) 0.028(2) 0.025(2) 0.0031(16) 0.0029(16) 0.0036(15)
C7 0.030(2) 0.032(2) 0.022(2) -0.0002(17) -0.0022(17) 0.0060(17)
Cl 0.0183(16) 0.0179(17) 0.020(2) 0.0032(14) 0.0071(15) -0.0041(13)
C4 0.0194(17) 0.0233(18) 0.025(2) -0.0006(15) 0.0079(15) -0.0041(15)
C5 0.0161(16) 0.0244(18) 0.019(2) -0.0006(15) 0.0051(15) -0.0043(14)
C6 0.0163(17) 0.0242(19) 0.024(2) 0.0021(15) 0.0012(15) -0.0008(14)
C8 0.042(2) 0.032(2) 0.030(2) -0.0032(18) 0.0067(19) 0.0141(19)
C9 0.035(2) 0.035(2) 0.022(2) -0.0062(17) -0.0019(17) 0.0093(18)
CIO 0.0172(17) 0.0208(18) 0.023(2) -0.0030(14) 0.0011(15) 0.0019(14)
C il 0.0196(17) 0.0244(19) 0.026(2) -0.0033(15) 0.0012(15) -0.0043(15)
C12 0.0210(18) 0.0194(18) 0.029(2) -0.0044(15) 0.0007(16) -0.0009(14)
C13 0.0218(18) 0.0152(17) 0.0160(19) 0.0041(14) 0.0016(15) 0.0020(14)
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u „ u 22 U33
C14 0.0195(17) 0.0163(16) 0.023(2)
C15 0.0254(18) 0.0259(19) 0.016(2)
C16 0.035(2) 0.025(2) 0.020(2)
C17 0.030(2) 0.031(2) 0.023(2)
C18 0.0226(19) 0.026(2) 0.031(2)
C19 0.0252(18) 0.0230(18) 0.022(2)
C20 0.0187(17) 0.0191(17) 0 .021(2)
C21 0.0193(17) 0.0165(16) 0.023(2)
C22 0.0211(18) 0.0207(18) 0.025(2)
C23 0.0192(17) 0.0178(17) 0.028(2)
C24 0.0208(18) 0.0207(18) 0.026(2)
C25 0.0155(16) 0.0174(17) 0.024(2)
C26 0.033(2) 0.031(2) 0.019(2)
C27 0.025(2) 0.036(2) 0.032(2)
C28 0.026(2) 0.037(2) 0.022(2)
C29 0.0196(17) 0.0231(18) 0.0188(19)
C30 0.0166(17) 0.0238(18) 0.037(2)
C31 0.0215(18) 0.0187(18) 0.037(2)
C32 0.0173(17) 0.0220(18) 0.0106(18)
C33 0.0186(17) 0.0249(18) 0.0154(19)
C34 0.0170(17) 0.0238(18) 0.024(2)
C35 0.032(2) 0.0196(19) 0.033(2)
C36 0.031(2) 0.028(2) 0.026(2)
C37 0.0205(18) 0.035(2) 0.028(2)
O 00 0.0191(17) 0.030(2) 0.0164(19)
C45 0.0239(19) 0.032(2) 0.029(2)
C48 0.0163(16) 0.0200(17) 0.023(2)
C49 0.0153(16) 0.0224(18) 0.023(2)
C50 0.0181(17) 0.0262(19) 0.028(2)
C51 0.0171(17) 0.0223(18) 0.0146(19)
C52 0.0168(16) 0.0214(17) 0.0188(19)
C53 0.0159(16) 0.0262(19) 0.021(2)
C54 0.0177(17) 0.030(2) 0.028(2)
C55 0.028(2) 0.029(2) 0.031(2)
C56 0.036(2) 0.0208(19) 0.024(2)
C57 0.0248(18) 0.0219(18) 0.018(2)
C58 0.0273(19) 0.029(2) 0.020(2)
C59 0.026(2) 0.038(2) 0.054(3)
C60 0.028(2) 0.039(2) 0.026(2)
C61 0.0134(16) 0.0144(16) 0.027(2)
C62 0.0252(19) 0.0248(19) 0.021(2)
C63 0.0230(18) 0.024(2) 0.033(2)
C64 0.0186(17) 0.0250(19) 0.028(2)
C65 0.0251(19) 0.0197(18) 0.017(2)
u„ U13 u„
0.0039(14) 0.0062(15) 0.0032(13)
0.0016(15) 0.0018(15) 0.0036(15)
0.0018(16) 0.0072(17) 0.0067(17)
0.0082(16) 0.0111(17) 0.0119(17)
0.0089(16) 0.0058(17) 0.0037(15)
0.0021(15) 0.0055(16) 0.0005(15)
0.0018(14) -0.0004(15) -0.0003(14)
0.0027(14) 0.0043(15) -0.0016(14)
0.0010(16) -0.0040(16) 0.0002(15)
-0.0004(15) 0.0035(16) -0.0018(14)
0.0029(16) 0.0050(16) 0.0038(15)
-0.0041(15) 0.0057(15) 0.0005(13)
-0.0062(16) -0.0018(17) 0.0091(17)
0.0030(18) -0.0017(17) 0.0045(17)
-0.0046(17) 0.0030(16) 0.0038(17)
0.0028(15) 0.0019(15) -0.0032(14)
0.0017(17) 0.0016(16) -0.0054(15)
-0.0006(16) 0.0010(17) -0.0052(14)
-0.0012(14) 0.0036(14) 0.0038(14)
0.0016(14) 0.0049(14) 0.0016(14)
0.0028(15) 0.0035(15) 0.0039(14)
0.0027(16) 0.0086(18) 0.0012(16)
0.0099(16) 0.0122(17) 0.0103(16)
0.0045(18) 0.0027(16) 0.0068(16)
0.0014(15) 0.0039(15) 0.0030(15)
-0.0002(17) 0.0068(17) 0.0034(16)
-0.0005(14) 0.0034(15) 0.0000(13)
-0.0039(14) 0.0016(14) -0.0039(14)
0.0016(16) 0.0010(15) 0.0006(15)
0.0041(14) 0.0015(15) -0.0010(14)
0.0046(14) 0.0011(14) 0.0004(14)
0.0039(15) 0.0029(15) -0.0015(14)
0.0052(16) 0.0053(16) -0.0010(15)
0.0106(17) 0.0163(18) 0.0126(16)
0.0026(15) 0.0082(17) 0.0056(15)
0.0074(14) 0.0056(16) 0.0055(14)
-0.0018(16) 0.0085(16) -0.0005(16)
-0.001(2) 0.002(2) 0.0139(18)
-0.0024(18) -0.0005(17) 0.0121(17)
0.0030(14) 0.0030(15) -0.0036(13)
0.0040(16) 0.0012(16) -0.0068(15)
-0.0040(17) 0.0087(17) 0.0047(15)
0.0094(16) 0.0048(16) 0.0023(15)
-0.0008(15) 0.0037(16)
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0.0010(15)
u „ u 22 U33 U23 U ,3 u 12
C66 0.0248(19) 0.0204(17) 0.023(2) 0.0005(15) 0.0045(16) -0.0013(15)
C68 0.0201(17) 0.0210(17) 0 .020(2) -0.0064(15) 0.0027(15) -0.0035(14)
C70 0.0168(17) 0.0248(19) 0.0144(19) -0.0034(15) 0.0054(15) -0.0014(14)
C71 0.0176(17) 0.0253(18) 0.0178(19) 0.0020(14) 0.0079(15) -0.0011(14)
NI 0.0156(14) 0.0230(15) 0.0198(17) -0.0008(12) 0.0025(12) -0.0014(12)
N2 0.0153(14) 0.0175(14) 0.0213(17) -0.0024(12) 0.0017(12) 0.0022( 11)
N3 0.0176(15) 0.0170(14) 0.027(2) -0.0025(13) 0.0071(14) 0.0064(12)
N4 0.0175(14) 0.0197(15) 0.0195(17) -0.0002(12) 0.0007(12) 0.0028(12)
N5 0.0133(13) 0.0195(14) 0.0169(16) -0.0017(12) 0 .0012( 12) -0.0012( 11)
N6 0.0136(14) 0.0227(15) 0.0170(17) 0.0051(13) -0.0019(12) 0.0032(12)
N7 0.0154(14) 0.0238(16) 0.0213(17) 0.0029(12) 0.0055(12) 0.0024(12)
N8 0.0174(14) 0.0226(15) 0.0200(17) 0.0006(12) 0.0044(12) -0.0016(12)
N9 0.0162(15) 0.0206(15) 0.0231(19) 0.0003(13) 0.0016(13) 0.0007(13)
N12 0.0157(15) 0.0169(15) 0.028(2) -0.0003(13) 0.0038(14) 0.0031(12)
01 0.0143(11) 0.0222(13) 0.0241(14) -0.0056(10) 0.0010(10) 0.0001( 10)
02 0.0170(12) 0.0239(13) 0.0230(14) -0.0007(10) 0.0012(10) -0.0020(10)
03 0.0192(12) 0.0225(13) 0.0288(16) -0.0011(11) 0.0058(11) 0.0006(10)
04 0.0147(12) 0.0247(13) 0.0298(16) -0.0003(11) -0.0016(11) 0.0012( 10)
C39 0.0125(15) 0.0223(18) 0.031(2) -0.0022(15) 0.0112(15) 0.0002(14)
C40 0.0135(15) 0.0227(18) 0.0177(19) 0.0034(14) 0.0054(14) -0.0088(13)
C41 0.0107(15) 0.0250(19) 0.024(2) 0.0006(15) 0.0028(14) -0.0063(14)
C42 0.0171(17) 0.0221(18) 0.030(2) -0.0014(16) 0.0040(16) 0.0019(14)
C43 0.0182(17) 0.0229(19) 0.022(2) 0.0013(15) 0.0034(15) -0.0011(14)
C44 0.0177(17) 0.0243(19) 0.019(2) 0.0020(15) 0.0042(15) -0.0032(15)
C46 0.030(2) 0.029(2) 0.029(2) -0.0027(17) 0.0056(18) 0.0041(16)
C47 0.030(2) 0.028(2) 0.024(2) -0.0030(17) 0.0050(17) 0.0005(16)
Table 9. Hydrogen atomic coordinates and isotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legauit_HG_56
x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
H67 0.9597 0.1069 0.6226 0.024 H8C 0.9673 0.6762 0.5460 0.052
H69 1.0683 0.3163 0.6544 0.027 H9A 0.7558 0.9081 0.4610 0.047
H72 1.1949 -0.0303 0.7496 0.027 H9B 0.7477 0.9694 0.5120 0.047
H73 1.2503 -0.1484 0.7849 0.028 H9C 0.6826 0.9010 0.4980 0.047
H74 1.2012 -0.2689 0.7462 0.033 H10 0.6501 0.9171 0.6210 0.024
H75 1.0952 -0.2694 0.6701 0.032 H ll 0.8633 1.0264 0.6400 0.028
H76 1.0364 -0.1511 0.6369 0.028 H12 0.7629 1.1180 0.6739 0.028
H3 0.9156 0.7302 0.6459 0.029 H15 0.5459 1.1352 0.7467 0.027
H7A 0.8868 0.8068 0.7256 0.043 H16 0.4370 1.1888 0.7866 0.032
H7B 0.8183 0.8728 0.7164 0.043 H17 0.3068 1.1456 0.7539 0.033
H7C 0.9082 0.8945 0.7072 0.043 H18 0.2862 1.0479 0.6834 0.032
H5 0.8157 0.7796 0.4828 0.024 H19 0.3951 0.9905 0.6471 0.028
H8A 0.8918 0.6640 0.4977 0.052 H22 1.0737 0.4662 1.0443 0.028
H8B 0.8930 0.6239 0.5598 0.052 H24 1.0983 0.3742 0.8894 0.027
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x/a y/b z/c u<
H26A 0.9414 0.6028 1.0119 0.042
H26B 0.9564 0.5373 1.0614 0.042
H26C 0.8792 0.5318 1.0139 0.042
H27A 1.1807 0.3795 1.0385 0.047
H27B 1.2157 0.3871 0.9783 0.047
H27C 1.1624 0.3122 0.9905 0.047
H28A 0.9252 0.3874 0.8219 0.043
H28B 1.0098 0.4138 0.8042 0.043
H28C 0.9419 0.4784 0.8094 0.043
H29 0.9159 0.6409 0.9037 0.025
H30 0.7017 0.5420 0.8528 0.031
H31 0.7994 0.4349 0.8818 0.031
H34 0.8413 0.8996 0.8901 0.026
H35 0.7813 1.0190 0.8572 0.033
H36 0.6742 1.0193 0.7844 0.033
H37 0.6193 0.8999 0.7469 0.033
H38 0.6740 0.7793 0.7833 0.026
H45A 0.2170 0.8589 1.0148 0.042
H45B 0.1475 0.7984 1.0256 0.042
H45C 0.1653 0.8737 1.0666 0.042
H48 0.2315 0.8358 0.9100 0.024
H49 0.1114 0.6409 0.8545 0.024
H50 0.0154 0.7321 0.8898 0.029
H53 0.4855 0.7549 0.8919 0.025
H54 0.5943 0.6984 0.8554 0.03
H55 0.5742 0.6064 0.7809 0.034
H56 0.4450 0.5653 0.7448 0.032
H57 0.3346 0.6192 0.7823 0.026
H58A 0.9507 0.3537 0.7041 0.037
H58B 0.9147 0.2708 0.7212 0.037
H58C 0.8610 0.3490 0.7196 0.037
H59A 0.6769 0.3393 0.4904 0.059
H59B 0.7049 0.4212 0.5206 0.059
H59C 0.6535 0.3601 0.5529 0.059
H60A 0.9315 0.1402 0.5191 0.047
H60B 0.9920 0.2125 0.5159 0.047
H60C 0.9149 0.2041 0.4685 0.047
H63 0.7708 0.3718 0.6361 0.031
H65 0.8000 0.2723 0.4831 0.025
H68 1.1655 0.2093 0.6873 0.024
H41 0.0854 0.9842 1.0461 0.024
H43 -0.0433 1.0225 0.8908 0.025
H46A 0.0113 1.1318 0.9930 0.044
H46B -0.0304 1.0767 1.0361 0.044
x/a y/b z/c
H46C -0.0757 1.0958 0.9732
H47A -0.0378 0.8579 0.8284
H47B 0.0496 0.8814 0.8144
H47C -0.0204 0.9459 0.8084
U(eq)
0.044
0.041
0.041
0.041
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Crystal Structure Report for ylide 1-37
A Prism-like specimen o f C38H42N604S2, approximate dimensions 0.028 mm x 0.117 mm x 0.278 mm, was used for the X- 
ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured on a APEX-DUO System equipped with a none 
monochromator and a Cu Ka ImuS micro-focus source with MX optics (X = 1.54186 Â). A total of 4201 frames were 
collected. The total exposure time was 5.83 hours. The frames were integrated with the Bruker SAINT software package 
using a wide-frame algorithm. The intégration o f the data using amonoclinic unit cell yielded a total o f 24309 reflections to a 
maximum 8 angle o f 73.15° (0.81 Â resolution), o f which 7074 were independent (average redundancy 3.436, completeness 
= 95.3%, Ru,, = 6.84%, R,jg =6.73%) and 3262 (46.11%) were greater than 2o(F2). The final cell constants 
ofa  = 21.7039(14) Â ,b  = 9.1773(6) A, ç  = 38.162(2) A, p =103.440(4)°, volume =  7393.1(8) A3, are based upon the 
refinement o f the XYZ-centroids of 9873 reflections above 20 o(I) with 8.621° < 20 < 139.9°. Data were corrected for 
absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio o f minimum to maximum apparent transmission 
was 0.873. The calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on crystal size) 
are 0.6577 and 0.7534. The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space 
group C 1 2/c 1, with Z = 8 for the formula unit, C38H42N60 4S2. The final anisotropic full-matrix least-squares refinement on 
F2 with 460 variables converged at RI = 6.12%, for the observed data and wR2 = 18.69% for ail data. The goodness-of-fit 
was 1.033. The largest peak in the final différence electron density synthesis was0.396 e'/Â3 and the largest hole was - 
0.397 e'/Â3 with an RMS déviation o f 0.108 e'/Â3. On the basis o f the final model, the calculated density 
was 1.277 g/cm3 andF(000), 3008 e .
Table 1: Data collection détails for Legault_HG6_126.
Axis dx/mm 20/° co/° q>/° kJ°
Width/ Fram Time/ Wavelen 
0 es s gth/Â
Voltag Curren Temper 
e/kV t/mA ature/K
Oméga 69.800 90.48 62.15 -152.33 -53.42 2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 98.61 49.54 -74.05 -30.89 2.00 88 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 116.36 211.87 100.46 -80.80 2.00 17 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 72.91 45.73 -232.83 -55.76 2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 88.45 59.84 23.63 -52.86 2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 118.94 91.72 87.96 -56.73 2.00 79 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 114.72 87.37 165.09 -55.42 2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 50.90 23.29 -35.72 -54.88 2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 53.98 26.10 59.02 -54.33 2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 120.74 90.06 -43.21 -47.99 2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 47.91 -2.05 -148.20 -30.57 2.00 88 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 118.79 89.06 -12.38 -49.76 2.00 58 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 119.64 92.10 31.20 -55.03 2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 115.59 85.19 -130.66 -48.51 2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 83.55 56.49 88.94 -57.05 2.00 46 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 120.17 81.35 -241.84 -37.80 2.00 84 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 82.41 151.71 34.06 -80.70 2.00 45 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 70.33 43.62 -87.87 -57.79 2.00 71 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 118.92 191.84 -40.54 -70.05 2.00 31 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 63.75 31.54 -185.73 -46.19 2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 118.79 89.06 -94.22 -49.76 2.00 73 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 118.58 74.72 -162.27 -33.79 2.00 86 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 28.69 -3.10 -234.56 -39.83 2.00 81 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
Oméga 69.800 79.02 51.91 -25.73 -55.90 2.00 81 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
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Axis di/tnm 28/° (ù/° <p/° x/°
Oméga 69.800 -39.08 -49.28 -146.40 -67.15
Oméga 69.800 116.67 88.79 69.08 -54.33
Oméga 69.800 -70.67 -96.09 -83.17 -61.60
Oméga 69.800 56.72 31.44 -137.30 -61.56
Oméga 69.800 112.19 82.28 -171.64 -50.33
Oméga 69.800 116.79 74.43 144.24 -34.82
Oméga 69.800 -23.94 -58.39 50.82 -42.53
Oméga 69.800 112.48 146.04 -86.82 -69.45
Oméga 69.800 87.89 52.88 94.74 -33.15
Oméga 69.800 16.10 2.23 -12.59 -43.44
Oméga 69.800 79.47 52.67 31.78 -56.54
Oméga 69.800 -53.00 -78.05 15.68 -62.22
Oméga 69.800 113.76 147.56 57.32 -71.11
Oméga 69.800 89.47 62.30 -189.62 -56.82
Oméga 69.800 104.30 75.65 -54.60 -52.79
Oméga 69.800 115.94 65.69 19.97 -30.36
Oméga 69.800 117.78 76.21 -90.70 -35.70
Oméga 69.800 85.45 123.23 -118.76 -32.02
Oméga 69.800 61.88 27.05 -13.14 -33.32
Oméga 69.800 118.52 90.15 -232.50 -53.36
Oméga 69.800 96.76 69.44 -134.01 -55.48
Oméga 69.800 117.66 149.05 168.03 -73.70
Oméga 69.800 86.41 56.10 -93.56 -48.66
Oméga 69.800 80.62 52.51 -49.78 -53.87
Oméga 69.800 82.55 205.97 -178.16 -77.18
Oméga 69.800 118.89 89.81 -136.53 -51.94
Oméga 69.800 93.61 46.20 47.88 -31.86
Oméga 69.800 118.37 76.83 85.40 -35.72
Oméga 69.800 116.82 150.43 -61.06 -32.31
Oméga 69.800 26.97 12.04 -112.94 -64.33
Oméga 69.800 115.54 129.35 -116.66 -30.02
Oméga 69.800 118.93 86.92 138.57 -46.51
Oméga 69.800 104.01 66.13 -7.93 -39.03
Oméga 69.800 118.84 154.66 165.99 -63.44
Oméga 69.800 89.47 38.26 -167.24 -30.00
Oméga 69.800 118.94 74.48 1.70 -33.68
Oméga 69.800 118.85 175.31 -143.28 -43.97
Oméga 69.800 28.58 27.97 80.28 -41.52
Oméga 69.800 53.02 175.99 71.68 -78.38
Oméga 69.800 115.77 154.68 64.60 -32.59
Oméga 69.800 103.29 66.45 -202.97 -39.76
Oméga 69.800 -56.88 -89.91 104.35 -34.64
Oméga 69.800 -47.66 -87.85 -78.88 -32.97
Width/ Fram Time/ Wavelen Voltag Curren Temper
O es s gth/Â e/kV t/mA ature/K
2.00 46 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 76 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 84 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 16 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 36 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 76 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 54 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 71 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 56 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 61 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 54 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 52 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 81 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 16 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 88 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 78 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 17 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 81 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 16 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 16 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 50 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 81 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 16 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 87 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 85 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 22 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 17 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 19 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 83 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 84 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 54 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 89 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 69 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 18 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 64 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 17 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 17 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 84 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 41 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
2.00 36 5.00 1.54184 45 0.7 295.22
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Axis dx/mm 20/° a>/° <p/° y]°
Oméga 69.800 116.84 71.45 -33.20 -30.25 2.00 86
Table 2. Sample and crystal data for Legault_HG6_126.
Width/ Fram Time/ Wavelen Voltag Curren Temper
es s
5.00
gth/Â
1.54184
e/kV
45
t/mA
0.7
ature/K
295.22
Identification code 
Chemical formula 
Formula weight 
Température 
Wavelength 
Crystal size 
Crystal system 
Space group 
Unit cell dimensions
Volume
Z
Density (calculated) 
Absorption coefficient 
F(000)
Legault_HG6_126
C 3 8 H 4 2 N 6 O 4 S 2
710.90 
293(2) K
1.54186 A
0.028x0 .117x0 .278  mm 
monoclinic 
C 1 2/c 1
a = 21.7039(14) Â 
b = 9.1773(6) A 
c = 38.162(2) A  
7393.1(8) A3 
8
1.277 Mg/cm3 
1.692 m m 1 
3008
a = 90°
0 = 103.440(4)°
y  = 90°
Table 3. Data collection and structure
Diffractometer
Radiation source
Thêta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Coverage of independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2
/^®m«
Final R indices
Weighting scheme
Extinction coefficient 
Largest diff. peak and hole
refinement for Legault_HG6_126.
APEX-DUO
ImuS micro-focus source with MX optics, Cu Ka 
2.38 to 73.15°
-26<=h<=26, -10<=k<=l 1, -46<=1<=46 
24309
7074 [R(int) = 0.0684]
95.3% 
multi-scan 
0.7534 and 0.6577 
direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F2 
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
E w(F02 - Fc2)2 
7 0 7 4 /0  / 460
1.033 
0.163
3262 data; I>2o(I) RI = 0.0612, wR2 = 0.1426 
ail data RI = 0.1446, wR2 = 0.1869
w=l/[cr2(Fo2)+(0.0820P)2+0.0000P] 
where P=(F02+2Fc2)/3 
0 .0001(0)
0.396 and -0.397 eA'3
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R.M.S. déviation from mean 0.108 eA'3
Table 4. Atomic coordinates and équivalent isotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legault_HG6_l26.
U(eq) is defïned as one third o f the trace of the orthogonalized U„ tensor.
x/a y/b
Cl 0.07854(16) 0.7010(4) 
C2 0.08107(19) 0.7568(4) 
C3 0.0598(2) 0.8955(5)
C4 0.03539(18) 0.9826(4) 
C5 0.03180(19)0.9261(5) 
C6 0.05343(18) 0.7877(4) 
C7 0.0154(2) 0.1375(4)
C8 0.22802(17) 0.7975(4) 
C9 0.28234(19) 0.7893(4) 
CIO 0.24693(19) 0.6669(4) 
C il 0.29279(17) 0.0153(4) 
C12 0.24911(16) 0.1295(4) 
C13 0.27130(17) 0.2685(4) 
C14 0.33352(18) 0.2974(4) 
C15 0.37465(19) 0.1799(5) 
C16 0.35660(18) 0.0384(4) 
C17 0.18089(16) 0.1051(4) 
C18 0.3547(2) 0.4506(4)
C19 0.4032(2) 0.9152(5)
C20 0.16732(19) 0.1793(4) 
C21 0.1657(2) 0.2208(5)
C22 0.1831(2) 0.3606(6)
C23 0.2003(2) 0.4632(5)
C24 0.2011(2) 0.4222(5)
C25 0.1854(2) 0.2845(5)
C26 0.2179(2) 0.6164(5)
z/c U(eq)
0.18461(9) 0.0581(9) 
0.21830(10) 0.0772(12) 
0.22246(11)0.0833(13) 
0.19364(13) 0.0737(11) 
0.15986(12) 0.0771(12) 
0.15494(10) 0.0711(11) 
0.19838(14) 0.1085(16) 
0.16661(9) 0.0601(10) 
0.22314(9) 0.0709(11) 
0.21636(9) 0.0711(11) 
0.18757(8) 0.0558(9) 
0.18395(8) 0.0543(9) 
0.17995(9) 0.0600(9) 
0.17940(9) 0.0619(10) 
0.18330(10) 0.0708(11) 
0.18805(9) 0.0656(10) 
0.18427(10) 0.0694(11) 
0.17501(11)0.0861(13) 
0.19287(12) 0.0978(15) 
0.05691(9) 0.0714(11) 
0.02201(11)0.0970(15) 
0.01452(12) 0.1014(15) 
0.04085(13) 0.0845(13) 
0.07544(13) 0.0871(13) 
0.08359(10) 0.0828(13) 
0.03198(15) 0.1261(19)
x/a y/b
C27 0.0303(2) 0.2452(5)
C28 0.9564(2) 0.2050(6)
C29 0.9957(3) 0.0912(6)
C30 0.9504(2) 0.4392(6)
C31 0.8949(2) 0.4435(7)
C32 0.8701(2) 0.5802(9)
C33 0.8984(3) 0.7079(8)
C34 0.9536(2) 0.6970(6)
C35 0.9812(2) 0.5650(6)
C36 0.8635(3) 0.3056(7)
C37 0.8692(3) 0.8549(7)
C38 0.0428(2) 0.5585(5)
NI 0.17200(14)0.5718(3) 
N2 0.21327(13)0.6744(3) 
N3 0.27017(14) 0.8693(3) 
N4 0.09327(19) 0.0288(4) 
N5 0.04267(18)0.1178(4) 
N6 0.97757(17) 0.3000(4)
01 0.07142(13) 0.4484(3)
0 2  0.13347(13) 0.4714(3)
03 0.11471(15)0.9394(3)
0 4  0.19535(17) 0.9301(3)
51 0.11420(5)
52 0.14244(6)
z/c U(eq) 
0.08747(10) 0.0769(12) 
0.03841(11)0.0920(14) 
0.04337(11)0.0944(15) 
0.07107(10) 0.0775(12) 
0.08310(11)0.0950(15) 
0.08696(12) 0.1098(18) 
0.07944(12) 0.1036(17) 
0.06814(11)0.0912(14) 
0.06373(10) 0.0813(12) 
0.09253(14) 0.138(2) 
0.08290(14) 0.147(2) 
0.05239(13) 0.1070(16) 
0.16039(7) 0.0625(8) 
0.18096(7) 0.0582(8) 
0.19182(7) 0.0599(8) 
0.09144(8) 0.0860(11) 
0.07427(8) 0.0778(10) 
0.06654(8) 0.0785(10) 
0.15199(6) 0.0819(8) 
0.21388(6) 0.0786(8) 
0.03214(7) 0.0940(9) 
0.08946(7) 0.1061(11) 
0.53425(10)0.17840(2) 0.0655(3) 
0.00524(12) 0.06669(3) 0.0835(4)
Table 5. Bond lengths (Â) for LegauIt_HG6_126.
C1-C2 1.373(4) C1-C6 1.387(4)
C l-S l 1.756(3) C2-C3 1.375(5)
C3-C4 1.363(5) C4-C5 1.375(5)
C4-C7 1.510(5) C5-C6 1.383(5)
C8-N2 1.327(4) C8-N3 1.337(4)
C9-C10 1.352(5) C9-N3 1.375(4)
C10-N2 1.380(4) C11-C16 1.397(5)
C11-C12 1.398(4) C11-N3 1.449(4)
C12-C13 1.385(5) C12-C17 1.500(5)
C13-C14 1.381(5) C14-C15 1.386(5)
C14-C18 1.500(5) C15-C16 1.380(5)
C16-C19 1.500(5) C20-C21 1.378(5)
C20-C25 1.392(5) C20-S2 1.754(4)
C21-C22 1.386(6) C22-C23 1.365(6)
C23-C24 1.369(5) C23-C26 1.516(6)
C24-C25 1.364(5) C27-N5 1.325(5)
C27-N6 1.333(5) C28-C29 1.334(6)
C28-N6 1.376(5) C29-N5 1.389(5)
C30-C31 1.385(6) C30-C35 1.395(6)
C30-N6 1.434(5) C31-C32 1.387(7)
C31-C36 1.520(7) C32-C33 1.384(7)
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C33-C34 1.367(6) C33-C37 1.510(7)
C34-C35 1.379(6) C35-C38 1.498(6)
N1-N2 1.407(4) N l-S l 1.601(3)
N4-N5 1.403(5) N4-S2 1.596(4)
Table 6. Bond angles (°) for Legault_HG6__126.
C2-C1-C6 118.2(3) C2-C1-S1 121.9(3)
C6-C1-S1 119.4(3) C1-C2-C3 120.8(4)
C4-C3-C2 121.8(4) C3-C4-C5 117.5(4)
C3-C4-C7 121.6(4) C5-C4-C7 120.8(4)
C4-C5-C6 121.8(4) C5-C6-C1 119.8(4)
N2-C8-N3 108.2(3) C10-C9-N3 106.9(3)
C9-C10-N2 107.1(3) C16-C11-C12 122.3(3)
C16-C11-N3 120.0(3) C12-C11-N3 117.7(3)
C13-C12-C11 117.1(3) C13-C12-C17 120.5(3)
C11-C12-C17 122.4(3) C14-C13-C12 123.1(3)
C13-C14-C15 117.1(4) C13-C14-C18 120.6(4)
C15-C14-C18 122.3(4) C16-C15-C14 123.4(4)
C15-C16-C11 116.9(3) C15-C16-C19 121.4(4)
C11-C16-C19 121.7(4) C21-C20-C25 117.1(4)
C21-C20-S2 121.2(3) C25-C20-S2 121.6(3)
C20-C21-C22 120.6(4) C23-C22-C21 121.9(4)
C22-C23-C24 117.4(4) C22-C23-C26 121.1(4)
C24-C23-C26 121.5(4) C25-C24-C23 121.8(4)
C24-C25-C20 121.3(4) N5-C27-N6 109.1(4)
C29-C28-N6 107.4(4) C28-C29-N5 107.6(4)
O l-S l 1.437(2) 02-S1 1.442(2)
03-S2 1.448(3) 04-S2 1.444(3)
C31-C30-C35 122.5(5) C31-C30-N6 118.6(5)
C35-C30-N6 118.9(4) C30-C31-C32 116.8(5)
C30-C31-C36 121.8(5) C32-C31-C36 121.4(5)
C33-C32-C31 122.8(5) C34-C33-C32 117.9(5)
C34-C33-C37 120.6(6) C32-C33-C37 121.5(6)
C33-C34-C35 122.7(5) C34-C35-C30 117.4(4)
C34-C35-C38 120.8(5) C30-C35-C38 121.7(4)
N2-N1-S1 111.4(2) C8-N2-C10 108.8(3)
C8-N2-N1 121.6(3) C10-N2-N1 129.5(3)
C8-N3-C9 108.9(3) C8-N3-C11 124.6(3)
C9-N3-C11 126.1(3) N5-N4-S2 111.2(2)
C27-N5-C29 107.7(4) C27-N5-N4 122.8(4)
C29-N5-N4 129.4(4) C27-N6-C28 108.2(4)
C27-N6-C30 125.7(3) C28-N6-C30 125.9(4)
O l-S l-0 2 116.01(16) O l-S l-N l 105.06(15)
02-S1-N1 113.82(16) O l-S l-C l 109.85(16)
02-S1-C1 105.24(15) N1-S1-C1 106.51(16)
04-S2-03 116.91(19) 04-S2-N4 104.84(19)
03-S2-N4 113.7(2) O4-S2-C20 108.8(2)
O3-S2-C20 105.64(17) N4-S2-C20 106.50(19)
Table 7. Torsion angles (°) for Legault_HG6_126.
C6-C1-C2-C3 -0.7(6)
C1-C2-C3-C4 0.3(7)
C2-C3-C4-C7 -176.7(4)
C7-C4-C5-C6 176.0(4)
C2-C1-C6-C5 0.0(6)
N3-C9-C10-N2 -0.4(4)
N3-C11-C12-C13 179.9(3)
N3-C11-C12-C17 -0.1(5)
C17-C12-C13-C14 -179.9(3)
C12-C13-C14-C18 -179.9(3)
C18-C14-C15-C16 178.8(3)
C14-C15-C16-C19 -178.8(3)
N3-C11-C16-C15 179.0(3)
N3-CU-C16-C19 0.0(5)
S2-C20-C21-C22 177.4(4)
C21-C22-C23-C24 1.3(8)
S1-C1-C2-C3 171.8(3)
C2-C3-C4-C5 0.8(6)
C3-C4-C5-C6 -1.5(6)
C4-C5-C6-C1 1.2(6)
S1-C1-C6-C5 -172.7(3)
C16-C11-C12-C13 1.5(5)
C16-C11-C12-C17 -178.6(3)
Cl 1-C12-C13-C14 0.0(5)
C12-C13-C14-C15 -0.4(5)
C13-C14-C15-C16 -0.8(5)
C14-C15-C16-C11 2.2(5)
C12-C11-C16-C15 -2.5(5)
C12-C11-C16-C19 178.5(3)
C25 -C20-C21-C22 1.7(7)
C20-C21-C22-C23 -2.2(8)
C21-C22-C23-C26 -178.7(5)
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C22-C23-C24-C25 0.1(7) C26-C23-C24-C25 -179.9(4)
C23-C24-C25-C20 -0.5(7) C21-C20-C25-C24 -0.4(7)
S2-C20-C25-C24 -176.1(3) N6-C28-C29-N5 -1.7(5)
C35-C30-C31-C32 1.3(6) N6-C30-C31-C32 -179.7(4)
C35-C30-C31-C36 -177.3(4) N6-C30-C31-C36 1.7(6)
C30-C31-C32-C33 -0.2(7) C36-C31-C32-C33 178.4(5)
C31-C32-C33-C34 -0.7(7) C31-C32-C33-C37 178.2(4)
C32-C33-C34-C3 5 06(7) C37-C33-C34-C35 -178.4(4)
C33-C34-C35-C30 0.4(6) C33-C34-C35-C38 -178.1(4)
C31-C30-C35-C34 -1.4(6) N6-C30-C35-C34 179.6(3)
C31-C30-C35-C38 177.1(4) N6-C30-C35-C38 -1.9(6)
N3-C8-N2-C10 -0.1(4) N3-C8-N2-N1 -176.9(3)
C9-C10-N2-C8 0.3(4) C9-C10-N2-N1 176.8(3)
S1-N1-N2-C8 -125.2(3) S1-N1-N2-C10 58.6(4)
N2-C8-N3-C9 -0.2(4) N2-C8-N3-C11 -173.3(3)
C10-C9-N3-C8 0.4(4) C10-C9-N3-C11 173.4(3)
C16-C11-N3-C8 -115.9(4) C12-C11-N3-C8 65.6(4)
C16-C11-N3-C9 72.2(5) C12-C11-N3-C9 -106.3(4)
N6-C27-N5-C29 0.4(4) N6-C27-N5-N4 -176.3(3)
C28-C29-N5-C27 0.8(5) C28-C29-N5-N4 177.2(4)
S2-N4-N5-C27 -118.3(3) S2-N4-N5-C29 65.8(5)
N5-C27-N6-C28 -1.4(5) N5-C27-N6-C30 -177.1(4)
C29-C28-N6-C27 1.9(5) C29-C28-N6-C30 177.6(4)
C31-C30-N6-C27 -108.3(5) C35-C30-N6-C27 70.8(5)
C31-C30-N6-C28 76.8(5) C35-C30-N6-C28 -104.1(5)
N2-N1-S1-01 170.9(2) N2-N1-S1-02 -61.1(3)
N2-N1-S1-C1 54.4(2) C2-C1-S1-01 134.6(3)
C6-C1-S1-01 -53.1(3) C2-C1-S1-02 9.0(4)
C6-C1-S1-02 -178.6(3) C2-C1-S1-N1 -112.1(3)
C6-C1-S1-N1 60.2(3) N5-N4-S2-04 172.3(3)
N5-N4-S2-03 -58.8(3) N5-N4-S2-C20 57.1(3)
C21-C20-S2-O4 118.4(4) C25-C20-S2-O4 -66.1(4)
C21-C20-S2-O3 -7.8(4) C25-C20-S2-O3 167.7(3)
C21-C20-S2-N4 -129.1(4) C25-C20-S2-N4 46.5(4)
Table 8. Anisotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legault_HG6_126.
The anisotropic atomic displacement factor exponent takes the form: -2i^[ h2 a*2 U n + 
... + 2 h k a* b’ U 12 ]
u „ u 22 U33 U23 U 13 ü 12
Cl 0.063(2) 0.049(2) 0.057(2) 0.0043(16) 0.0042(17) 0.0071(18)
C2 0.095(3) 0.077(3) 0.059(2) 0.004(2) 0.016(2) 0.019(2)
C3 0.092(3) 0.078(3) 0.083(3) -0.018(2) 0.025(2) 0.020(3)
C4 0.060(2) 0.063(3) 0.103(3) 0.002(2) 0.028(2) 0.006(2)
C5 0.075(3) 0.070(3) 0.088(3) 0.024(2) 0.023(2) 0.019(2)
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U„
C6 0.079(3)
C7 0.099(4)
C8 0.072(3)
C9 0.086(3)
CIO 0.089(3)
C il 0.061(2)
C12 0.052(2)
C13 0.056(2)
C14 0.057(2)
C15 0.059(2)
C16 0.058(2)
C17 0.051(2)
C18 0.085(3)
C19 0.073(3)
C20 0.093(3)
C21 0.139(4)
C22 0.135(4)
C23 0.074(3)
C24 0.086(3)
C25 0.095(3)
C26 0.113(4)
C27 0.095(3)
C28 0.091(4)
C29 0.120(4)
C30 0.072(3)
C31 0.079(3)
C32 0.070(3)
C33 0.088(4)
C34 0.089(4)
C35 0.077(3)
C36 0.112(4)
C37 0.153(5)
C38 0.093(4)
NI 0.070(2)
N2 0.0647(19)
N3 0.067(2)
N4 0.121(3)
N5 0.102(3)
N6 0.078(2)
01 0.092(2)
0 2 0.100(2)
03 0.135(3)
04 0.142(3)
SI 0.0781(7)
U22
0.067(3)
0.063(3)
0.054(2)
0.063(3)
0.059(3)
0.049(2)
0.052(2)
0.054(2)
0.062(3)
0.073(3)
0.063(3)
0.065(3)
0.072(3)
0.084(3)
0.064(3)
0.088(4)
0.095(4)
0.080(3)
0.077(3)
0.087(3)
0.083(4)
0.077(3)
0.109(4)
0.096(4)
0.100(4)
0.135(5)
0.179(6)
0.146(6)
0.099(4)
0.094(4)
0.177(6)
0.171(6)
0.106(4)
0.0541(19)
0.0512(19)
0.0531(19)
0.080(3)
0.072(2)
0.088(3)
0.0608(17)
0.0595(17)
0.080(2)
0.089(2)
0.0497(6)
U33
0.065(2)
0.180(5)
0.050(2)
0.053(2)
0.054(2)
0.054(2)
0.054(2)
0.066(2)
0.065(2)
0.081(3)
0.074(2)
0.089(3)
0.103(3)
0.136(4)
0.053(2)
0.063(3)
0.073(3)
0.094(3)
0.091(3)
0.059(2)
0.174(5)
0.057(2)
0.073(3)
0.066(3)
0.058(2)
0.071(3)
0.081(3)
0.071(3)
0.082(3)
0.071(3)
0.133(5)
0.117(4)
0.132(4)
0.0568(16)
0.0514(16)
0.0543(17)
0.0597(19)
0.059(2)
0.065(2)
0.0790(17)
0.0662(15)
0.0640(16)
0.0770(18)
0.0605(6)
UM
0.0042(19)
-0.004(3)
-0.0041(17)
-0.0013(18)
0.0003(18)
-0.0007(16)
-0.0018(16)
0.0000(17)
-0.0009(18)
-0.003(2)
-0.0010(19)
-0.004(2)
0.004(2)
0.000(3)
-0.0020(18)
-0.004(2)
0.014(3)
0.000(3)
-0.016(3)
-0.005(2)
0.015(3)
-0.006(2)
-0.024(3)
-0.022(3)
-0.005(2)
-0.017(3)
-0.018(4)
-0.009(3)
0.004(3)
0.004(2)
-0.015(4)
-0.018(4)
0.012(3)
-0.0147(14)
-0.0063(14)
-0.0030(14)
0.0075(17)
-0.0055(18)
-0.0122(19)
-0.0183(13)
0.0149(12)
-0.0162(14)
0.0193(15)
-0.0020(4)
U13
0.011(2)
0.064(3)
0.0059(18)
-0.0071(19)
-0.005(2)
0.0077(17)
0.0036(16)
0.0076(18)
0.0108(18)
0.018(2)
0.0103(19)
0.009(2)
0.027(2)
0.024(3)
0.008(2)
0.021(3)
0.022(3)
0.008(3)
0.005(3)
0.004(2)
0.016(4)
0.015(2)
0.013(2)
0.018(3)
0.010(2)
0.017(2)
0.017(3)
0.007(3)
0.013(3)
0.013(2)
0.047(4)
0.029(4)
0.048(3)
0.0020(15)
-0.0012(14)
0.0036(15)
0.026(2)
0 .020(2)
0.0090(19)
-0.0086(15)
-0.0008(14)
0.0166(16)
0.0041(18)
-0.0006(5)
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U„
0.017(2)
0.018(3)
0.006(2)
0.001(2) 
0.001(2)
0.0052(19)
0.0059(18)
0.0024(19)
0 .001(2)
0.004(2)
0.016(2)
0.0007(19)
-0 .012(2)
0.035(3)
0.002(2)
-0.017(3)
-0.017(3)
-0.006(2)
-0.006(3)
-0.009(3)
-0.024(3)
-0.012(3)
-0.017(3)
-0.039(3)
-0.001(3)
-0.008(3)
0.008(4)
0.024(4)
0.018(3)
0.005(3)
-0.053(4)
0.075(5)
0.000(3)
0.0017(16)
0.0078(15)
0.0048(16)
0.000(2)
-0 .021(2)
-0.014(2)
-0.0111(15)
0.0134(15)
-0.0113(18)
0.033(2)
0.0052(5)
u „  U22 U33 UM Un U)2
S2 0.1219(10) 0.0673(7) 0.0578(6) 0.0011(5) 0.0139(6) 0.0021(6)
Table 9. Hydrogen atomic coordinates and isotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legault_HG6_l26.
x/a y/b z/c U(eq)
H38B 0.0417 1.4794 0.0358 0.161
H38C 0.0768 1.5435 0.0732 0.161
x/a y/b z/c U((
H2 0.0973 0.7002 0.2385 0.093
H3 0.0622 0.9309 0.2456 0.1
H5 0.0143 0.9826 0.1398 0.093
H6 0.0511 0.7527 0.1318 0.085
H7A -0.0034 1.1788 0.1752 0.163
H7B 0.0517 1.1940 0.2098 0.163
H7C -0.0150 1.1384 0.2131 0.163
H8 0.2118 0.8285 0.1431 0.072
H9 0.3097 0.8146 0.2449 0.085
H10 0.2455 0.5918 0.2325 0.085
H13 0.2430 1.3459 0.1775 0.072
H15 0.4166 1.1972 0.1827 0.085
H17A 0.1584 1.0701 0.1611 0.104
H17B 0.1625 1.1951 0.1895 0.104
H17C 0.1781 1.0343 0.2024 0.104
H18A 0.3560 1.5044 0.1967 0.129
H18B 0.3256 1.4963 0.1553 0.129
H18C 0.3962 1.4490 0.1702 0.129
H19A 0.4161 0.8904 0.2179 0.147
H19B 0.4396 0.9443 0.1843 0.147
H19C 0.3838 0.8321 0.1794 0.147
H21 0.1527 1.1545 0.0033 0.116
H22 0.1830 1.3852 -0.0091 0.122
H24 0.2127 1.4901 0.0939 0.105
H25 0.1868 1.2604 0.1074 0.099
H26A 0.2535 1.6126 0.0210 0.189
H26B 0.2289 1.6730 0.0537 0.189
H26C 0.1826 1.6607 0.0156 0.189
H27 0.0545 1.2893 0.1080 0.092
H28 -0.0788 1.2178 0.0194 0.11
H29 -0.0077 1.0090 0.0288 0.113
H32 -0.1672 1.5864 0.0949 0.132
H34 -0.0267 1.7821 0.0632 0.109
H36A -0.1515 1.2487 0.0711 0.206
H36B -0.1715 1.3312 0.1027 0.206
H36C -0.1063 1.2497 0.1097 0.206
H37A -0.1019 1.9125 0.1004 0.221
H37B -0.1696 1.8422 0.0905 0.221
H37C -0.1394 1.9036 0.0600 0.221
H38A 0.0493 1.6485 0.0409 0.161
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Aclear hght orange Pnsm-hke specimen o f C38H38Ag2Cl6NioOio, approximate dimensions 0.020 mm x 0.114 mm 
x 0.230 mm, was used for the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured. A total o f  8432 
frames were collected. The total exposure time was 11.71 hours. The frames were integrated with the Bruker SAINT 
software package using a narrow-frame algorithm. The intégration o f the data using atriclinic unit cell yielded a total 
of 19244 reflections to a maximum 0 angle o f 69.77° (0.82 Â resolution), o f which 4215 were independent (average 
redundancy 4.566, completeness =97.5%, R,nt = 2.83%, R g^ = 2.33%) and 4126 (97.89%) were greater than 2o(F2). The 
final cell constants o f a = 7.7380(4) A, b = 10.7118(6) A, ç  = 14.0809(7) A, a = 85.399(2)°, 0 = 81.006(2)°, y = 85.547(2)°, 
volume = 1146.56(10) A3, are based upon the refinement o f the XYZ-centroids of 9875 reflections above 20 a(I) 
with 6.370° < 20 < 138.2°. Data were corrected for absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio o f  
minimum to maximum apparent transmission was 0.682. The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL 
Software Package, using the space group P -1, with Z = 1 for the formula unit, C38H38Ag2Cl6N 1o 01o. The final anisotropic 
full-matrix least-squares refinement on F2 with 309 variables converged at RI = 2.29%, for the observed data and wR2 
= 6.00% for ail data. The goodness-of-fit was 1.042. The largest peak in the final différence electron density synthesis 
wasl.059 e'/Â3 and the largest hole was -0.505 e'/A3 with an RMS déviation of 0.074 e'/A3. On the basis o f the final model, 
the calculated density was 1.772 g/cm3 and F(000), 612 e‘.
Table 1: Data collection détails for Legault_HG5_106.
Axis dx/mm 20/° a>/° <p/° fj°
Oméga 69.799 90.48 62.15 -152.33 -53.42
Oméga 69.799 98.61 49.54 -74.05 -30.89
Oméga 69.799 116.36 211.87 100.46 -80.80
Oméga 69.799 72.91 45.73 -232.83 -55.76
Oméga 69.799 88.45 59.84 23.63 -52.86
Oméga 69.799 118.94 91.72 87.96 -56.73
Oméga 69.799 114.72 87.37 165.09 -55.42
Oméga 69.799 50.90 23.29 -35.72 -54.88
Oméga 69.799 53.98 26.10 59.02 -54.33
Oméga 69.799 120.74 90.06 -43.21 -47.99
Oméga 69.799 47.91 -2.05 -148.20 -30.57
Oméga 69.799 118.79 89.06 -12.38 -49.76
Oméga 69.799 119.64 92.10 31.20 -55.03
Oméga 69.799 115.59 85.19 -130.66 -48.51
Oméga 69.799 83.55 56.49 88.94 -57.05
Oméga 69.799 120.17 81.35 -241.84 -37.80
Oméga 69.799 82.41 151.71 34.06 -80.70
Oméga 69.799 70.33 43.62 -87.87 -57.79
Oméga 69.799 118.92 191.84 -40.54 -70.05
Oméga 69.799 63.75 31.54 -185.73 -46.19
Oméga 69.799 118.79 89.06 -94.22 -49.76
Oméga 69.799 118.58 74.72 -162.27 -33.79
Oméga 69.799 28.69 -3.10 -234.56 -39.83
Oméga 69.799 79.02 51.91 -25.73 -55.90
Oméga 69.799 -39.08 -49.28 -146.40 -67.15
Oméga 69.799 116.67 88.79 69.08 -54.33
Oméga 69.799 -70.67 -96.09 -83.17 -61.60
Width/ Fram Time/s Wavelen Voltag Curren TemperO es gth/Â e/kV t/mA ature/K
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 176 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 34 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 158 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 166 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 177 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 116 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 166 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 93 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 169 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 90 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 143 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 62 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 146 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 172 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 163 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 162 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 92 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 152 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 169 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
254
Axis di/m m 20/° m/° <p/°
Oméga 69.799 56.72 31.44 -137.30 -61.56
Oméga 69.799 112.19 82.28 -171.64 -50.33
Oméga 69.799 116.79 74.43 144.24 -34.82
Oméga 69.799 -23.94 -58.39 50.82 -42.53
Oméga 69.799 112.48 146.04 -86.82 -69.45
Oméga 69.799 87.89 52.88 94.74 -33.15
Oméga 69.799 16.10 2.23 -12.59 -43.44
Oméga 69.799 79.47 52.67 31.78 -56.54
Oméga 69.799 -53.00 -78.05 15.68 -62.22
Oméga 69.799 113.76 147.56 57.32 -71.11
Oméga 69.799 89.47 62.30 -189.62 -56.82
Oméga 69.799 104.30 75.65 -54.60 -52.79
Oméga 69.799 115.94 65.69 19.97 -30.36
Oméga 69.799 117.78 76.21 -90.70 -35.70
Oméga 69.799 85.45 123.23 -118.76 -32.02
Oméga 69.799 61.88 27.05 -13.14 -33.32
Oméga 69.799 118.52 90.15 -232.50 -53.36
Oméga 69.799 96.76 69.44 -134.01 -55.48
Oméga 69.799 117.66 149.05 168.03 -73.70
Oméga 69.799 86.41 56.10 -93.56 -48.66
Oméga 69.799 80.62 52.51 -49.78 -53.87
Oméga 69.799 82.55 205.97 -178.16 -77.18
Oméga 69.799 118.89 89.81 -136.53 -51.94
Oméga 69.799 93.61 46.20 47.88 -31.86
Oméga 69.799 118.37 76.83 85.40 -35.72
Oméga 69.799 116.82 150.43 -61.06 -32.31
Oméga 69.799 26.97 12.04 -112.94 -64.33
Oméga 69.799 115.54 129.35 -116.66 -30.02
Oméga 69.799 118.93 86.92 138.57 -46.51
Oméga 69.799 104.01 66.13 -7.93 -39.03
Oméga 69.799 118.84 154.66 165.99 -63.44
Oméga 69.799 89.47 38.26 -167.24 -30.00
Oméga 69.799 118.94 74.48 1.70 -33.68
Oméga 69.799 118.85 175.31 -143.28 -43.97
Oméga 69.799 28.58 27.97 80.28 -41.52
Oméga 69.799 53.02 175.99 71.68 -78.38
Oméga 69.799 115.77 154.68 64.60 -32.59
Oméga 69.799 103.29 66.45 -202.97 -39.76
Oméga 69.799 -56.88 -89.91 104.35 -34.64
Oméga 69.799 -47.66 -87.85 -78.88 -32.97
Oméga 69.799 116.84 71.45 -33.20 -30.25
Width/ Fram Time/s Wavelen Voltag Curren TemperO es gth/Â e/kV t/mA ature/K
1.00 32 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 72 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 166 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 152 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 109 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 143 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 112 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 122 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 108 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 105 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 163 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 32 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 177 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 156 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 35 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 163 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 32 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 32 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 101 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 166 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 162 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 32 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 175 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 171 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 44 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 34 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 38 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 167 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 169 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 109 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 178 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 138 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 37 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 128 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 34 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 34 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 168 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 82 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 73 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
1.00 172 5.00 1.54184 45 0.7 99.98
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Table 2. Sample and crystal data for
Identification code
Chemical formula
Formula weight
Température
Wavelength
Crystal size
Crystal habit
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions
Volume
Z
Density (calculated) 
Absorption coefficient 
F(000)
Legault_HG5_l 06.
Legault_HG5_l 06
C38H3gAg2CUN ioO io
1223.22 
293(2) K
1.54186 Â
0.020x0.114x0.230  mm 
clear light orange Prism 
triclinic 
P -l
a = 7.7380(4) A  
b = 10.7118(6) A  
c = 14.0809(7) Â 
1146.56(10) À3 
1
1.772 Mg/cm3 
10.645 mm'1 
612
a = 85.399(2)° 
p = 81.006(2)° 
y = 85.547(2)°
Table 3. Data collection and structure
Thêta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Coverage of independent reflections
Absorption correction
Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized
Data /  restraints /  parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indices
Weighting scheme
Absolute structure parameter 
Largest diff. peak and hole 
R.M.S. déviation from mean
refinement for Legault_HG5_106.
3.19 to 69.77°
-9<=h<=9, -12<=k<=12, -16<=1<=17 
19244
4215 [R(int) = 0.0283]
97.5% 
multi-scan 
direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F2 
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
Sw (F02 -F c2)2
4 2 1 5 /0 /3 0 9
1.042
0.001
4126 data; I>2o(I) RI = 0.0229, wR2 = 0.0596 
ail data RI = 0.0233, wR2 = 0.0600
w=1/[o2(F02)+(0.0391P)2+0.6843P] 
where P=(F02+2Fc2)/3
0.0(0)
1.059 and -0.505 eA'3 
0.074 eA'3
Table 4. Atomic coordinates and équivalent isotropic atomic displacement parameters (A2) for 
Legault_HG5_l 06.
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U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized U,, tensor.
x/a y/b z/c U(eq)
C7 0.8144(2) 0.6657(2) 0.79540(14) 0.0166(4) Cil 0.60275(7) 0.79574(6) 0.16270(4) 0.03454(14)
C8 0.7957(3) 0.7958(2) 0.79513(14) 0.0187(4) C12 0.86992(8) 0.66141(5) 0.03574(4) 0.02994(13)
C9 0.6419(3) 0.8496(2) 0.84543(15) 0.0219(4) C13 0.95271(8) 0.88320(6) 0.11935(5) 0.04142(16)
CIO 0.5102(3) 0.7758(2) 0.89315(15) 0.0233(5) Cl 0.5676(2) 0.22939(19) 0.44245(14) 0.0165(4)
C il 0.5331(3) 0.6461(2) 0.88946(14) 0.0207(4) C2 0.6654(3) 0.1687(2) 0.51501(14) 0.0177(4)
C12 0.6854(3) 0.5874(2) 0.84100(14) 0.0182(4) C3 0.7450(2) 0.0488(2) 0.50757(14) 0.0181(4)
C13 0.9357(3) 0.8763(2) 0.74124(16) 0.0235(4) C4 0.7319(3) 0.9836(2) 0.42876(15) 0.0198(4)
C14 0.3447(3) 0.8363(3) 0.94692(18) 0.0329(5) C5 0.6388(3) 0.0364(2) 0.35525(14) 0.0206(4)
C15 0.7094(3) 0.4471(2) 0.84002(16) 0.0239(4) C6 0.5623(3) 0.1540(2) 0.36228(14) 0.0195(4)
C16 0.0100(2) 0.56422(18) 0.66148(14) 0.0148(4) NI 0.6769(2) 0.22857(17) 0.60257(12) 0.0194(4)
C18 0.1298(3) 0.5985(2) 0.79394(14) 0.0183(4) N2 0.8092(2) 0.85705(17) 0.42373(13) 0.0226(4)
C20 0.2583(3) 0.5456(2) 0.73123(14) 0.0184(4) Ol 0.6229(2) 0.33885(14) 0.61023(10) 0.0226(3)
Agi 0.152163(16) 0.439428(13) 0.443076(9) 0.01627(6) 02 0.7389(2) 0.16551(17) 0.66806(11) 0.0333(4)
N3 0.9794(2) 0.60855(16) 0.75057(11)0.0150(3) 03 0.8986(2) 0.81400(15) 0.48567(12) 0.0283(3)
N7 0.1816(2) 0.52512(16) 0.65175(11)0.0145(3) 0 4 0.7811(2) 0.79511(15) 0.35779(12) 0.0325(4)
N8 0.2764(2) 0.47553(18) 0.56739(12) 0.0159(3) 05 0.48773(18) 0.33667(14) 0.44558(10) 0.0189(3)
C22 0.8276(3) 0.7518(2) 0.13782(15) 0.0241(4)
Table 5. Bond lengths (Â) for Legault_HG5_106.
C7-C8 1.390(3) C7-C12 1.398(3) A g l-A g l# l 2.9117(3) N7-N8 1.414(2)
C7-N3 1.446(2) C8-C9 1.395(3) C22-C13 1.749(2) C22-C11 1.755(2)
C8-C13 1.509(3) C9-C10 1.394(3) C22-C12 1.772(2) C l-05 1.262(3)
C10-C11 1.391(3) C10-C14 1.510(3) C1-C6 1.447(3) C1-C2 1.449(3)
C11-C12 1.397(3) C12-C15 1.501(3) C2-C3 1.385(3) C2-N1 1.452(3)
C16-N7 1.350(2) C16-N3 1.357(2) C3-C4 1.379(3) C4-C5 1.409(3)
C16-Agl#l 2.0830(19) C18-C20 1.345(3) C4-N2 1.441(3) C5-C6 1.355(3)
C18-N3 1.390(3) C20-N7 1.386(3) N l-O l 1.229(2) N I-02 1.235(2)
A gi-C l6#1 2.0830(19) A gl-N 8 2.1976(17) N 2-03 1.235(3) N 2-04 1.239(2)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms: 
#1 -x+2, -y+1, -z+1
Table 6. Bond angles (°) for LegauIt_HG5_106.
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C8-C7-C12 123.30(19) C8-C7-N3 118.10(18)
C12-C7-N3 118.52(18) C7-C8-C9 117.73(19)
C7-C8-C13 121.25(18) C9-C8-C13 121.0(2)
C10-C9-C8 121.3(2) C11-C10-C9 118.91(19)
C11-C10-C14 120.8(2) C9-C10-C14 120.3(2)
C10-C11-C12 122.09(19) C11-C12-C7 116.7(2)
C11-C12-C15 121.25(19) C7-C12-C15 122.05(18)
N7-C16-N3 102.96(16) N7-C16-Agl#l 125.67(14)
N3-C16-Agl#l 131.30(14) C20-C18-N3 106.59(17)
C18-C20-N7 105.75(17) C16#l-Agl-N8 166.70(7)
C16#l-A gl-A gl#l 85.32(5) N8-A gl-A gl# l 81.92(4)
C16-N3-C18 111.86(16) C16-N3-C7 125.48(16)
C18-N3-C7 122.60(16) C16-N7-C20 112.83(16)
C16-N7-N8 123.87(16) C20-N7-N8 123.20(16)
N7-N8-Agl 122.87(12) C13-C22-C11 111.30(13)
C13-C22-C12 110.45(12) C11-C22-C12 109.90(12)
05-C1-C6 120.08(18) 05-C1-C2 125.92(18)
C6-C1-C2 113.98(18) C3-C2-C1 122.37(18)
C3-C2-N1 116.32(18) C1-C2-N1 121.23(18)
C4-C3-C2 119.58(19) C3-C4-C5 121.3(2)
C3-C4-N2 119.06(19) C5-C4-N2 119.55(19)
C6-C5-C4 118.98(19) C5-C6-C1 123.74(19)
01-N 1-02 121.96(17) 01-N1-C2 119.70(17)
02-N1-C2 118.34(18) 03-N 2-04 122.60(19)
03-N2-C4 119.05(18) 04-N2-C4 118.34(18)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms: 
#1 -x+2 , -y+1, -z+1
Table 7. Torsion angles (°) for LegauIt_HG5_106.
C12-C7-C8-C9 1.8(3) N3-C7-C8-C9 -174.77(17)
C12-C7-C8-C13 -177.33(18) N3-C7-C8-C13 6.1(3)
C7-C8-C9-C10 -1.0(3) C13-C8-C9-C10 178.23(19)
C8-C9-C10-C11 -0.5(3) C8-C9-C10-C14 -179.86(19)
C9-C10-C11-C12 1.2(3) C14-C10-C11-C12 -179.43(19)
C10-C11-C12-C7 -0.4(3) C10-C11-C12-C15 178.41(19)
C8-C7-C12-C11 -1.2(3) N3-C7-C12-C11 175.43(17)
C8-C7-C12-C15 -179.99(19) N3-C7-C12-C15 -3.4(3)
N3-C18-C20-N7 0.0(2) N7-C16-N3-C18 0.9(2)
Agl#l-C16-N3-C18 -176.27(15) N7-C16-N3-C7 177.97(18)
Ag 1 # 1 -C16-N3 -C7 0.8(3) C20-C18-N3-C16 -0.6(2)
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C20-C18-N3-C7 -177.74(18) C8-C7-N3-C16 -100.9(2)
C12-C7-N3-C16 82.3(2) C8-C7-N3-C18 75.8(2)
C12-C7-N3-C18 -100.9(2) N3-C16-N7-C20 -0.9(2)
Agi # 1 -C16-N7-C20 176.47(14) N3-C16-N7-N8 -177.29(17)
Agl#l-C16-N7-N8 0.1(3) C18-C20-N7-C16 0.6(2)
C18-C20-N7-N8 177.00(18) C16-N7-N8-Agl -5.4(3)
C20-N7-N8-Agl 178.56(14) C16#l-Agl-N8-N7 22.3(4)
Ag 1 # 1 -Ag 1-N8-N7 5.74(15) 05-C1-C2-C3 177.94(18)
C6-C1-C2-C3 -0.4(3) 05-C1-C2-N1 1.4(3)
C6-C1-C2-N1 -177.00(16) C1-C2-C3-C4 0.0(3)
N1-C2-C3-C4 176.72(17) C2-C3-C4-C5 0.0(3)
C2-C3-C4-N2 -177.52(17) C3-C4-C5-C6 0.5(3)
N2-C4-C5-C6 178.04(17) C4-C5-C6-C1 -1.1(3)
05-C1-C6-C5 -177.48(18) C2-C1-C6-C5 1.0(3)
C3-C2-N1-01 173.56(17) C1-C2-N1-01 -9.7(3)
C3-C2-N1-02 -7.5(3) C1-C2-N1-02 169.29(18)
C3-C4-N2-03 -6.4(3) C5-C4-N2-03 176.08(18)
C3-C4-N2-04 172.66(18) C5-C4-N2-04 -4.9(3)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms:
#1 -x+2, -y+1, -z+1
Table 8. Anisotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legault_HGS_106.
The anisotropic atomic displacement factor exponent takes the form: -2ji2[ h2 a*2 U n + ... + 2h k a*  b’ U 12]
u „ U22 U33 U23 U ,3 u 12
C l 0.0120(8) 0.0275(11) 0.0103(8) -0.0041(7) -0.0013(7) 0.0014(8)
C8 0.0174(9) 0.0258(11) 0.0133(9) -0.0028(8) -0.0045(7) 0.0014(8)
C9 0.0231(10) 0.0251(11) 0.0177(10) -0.0056(8) -0.0057(8) 0.0062(8)
CIO 0.0171(10) 0.0376(13) 0.0149(9) -0.0060(9) -0.0037(8) 0.0066(9)
C il 0.0136(9) 0.0356(12) 0.0127(9) -0.0024(8) -0.0008(7) -0.0024(8)
C12 0.0170(9) 0.0271(11) 0.0114(9) -0.0037(8) -0.0032(7) -0.0020(8)
C13 0.0240(10) 0.0214(11) 0.0250(11) -0.0021(8) -0.0027(8) -0.0009(8)
C14 0.0219(11) 0.0455(15) 0.0279(12) -0.0066(10) 0.0028(9) 0.0102(10)
C15 0.0222(10) 0.0277(12) 0.0218(10) -0.0028(8) 0.0004(8) -0.0066(9)
C16 0.0144(9) 0.0153(9) 0.0140(9) -0.0008(7) 0.0005(7) -0.0013(7)
C18 0.0168(9) 0.0249(11) 0.0137(9) -0.0019(8) -0.0038(7) -0.0003(8)
C20 0.0158(9) 0.0242(11) 0.0155(9) -0.0016(8) -0.0038(7) 0.0003(8)
Agi 0.01475(9) 0.02282(10) 0.01155(9) -0.00493(6) -0.00157(5) -0.00009(6)
N3 0.0128(7) 0.0198(8) 0.0121(7) -0.0023(6) -0.0011(6) 0.0003(6)
N7 0.0136(7) 0.0174(8) 0.0122(7) -0.0033(6) -0.0007(6) 0.0017(6)
N8 0.0154(8) 0.0168(9) 0.0144(8) -0.0040(7) 0.0008(6) 0.0026(7)
C22 0.0256(11) 0.0274(12) 0.0193(10) -0.0078(8) -0.0009(8) -0.0009(9)
Cil 0.0218(3) 0.0423(3) 0.0401(3) -0.0163(3) 0.0017(2) -0.0053(2)
C12 0.0389(3) 0.0332(3) 0.0180(2) -0.0088(2) -0.0045(2) 0.0034(2)
C13 0.0274(3) 0.0357(3) 0.0598(4) -0.0173(3) 0.0079(3) -0.0089(2)
Cl 0.0117(8) 0.0217(10) 0.0151(9) -0.0023(7) 0.0030(7) -0.0048(7)
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u „ Vu U33 U23 u „ U,2
C2 0.0167(9) 0.0219(10) 0.0142(9) -0.0032(8) 0.0012(7) -0.0051(8)
C3 0.0151(9) 0.0208(10) 0.0174(9) 0.0011(8) 0.0004(7) -0.0034(8)
C4 0.0192(9) 0.0198(10) 0.0187(9) -0.0019(8) 0.0042(8) -0.0049(8)
C5 0.0226(10) 0.0231(11) 0.0158(9) -0.0040(8) 0.0023(8) -0.0077(8)
C6 0.0191(9) 0.0252(11) 0.0146(9) -0.0016(8) -0.0016(7) -0.0041(8)
NI 0.0181(8) 0.0245(10) 0.0155(8) -0.0032(7) -0.0016(6) 0.0006(7)
N2 0.0259(9) 0.0192(9) 0.0212(9) -0.0022(7) 0.0033(7) -0.0047(7)
Ol 0.0270(7) 0.0216(8) 0.0200(7) -0.0059(6) -0.0052(6) 0.0019(6)
02 0.0476(10) 0.0338(9) 0.0197(8) -0.0058(7) -0.0144(7) 0.0133(8)
03 0.0306(8) 0.0215(8) 0.0325(9) -0.0004(6) -0.0066(7) 0.0014(6)
04 0.0523(11) 0.0207(8) 0.0245(8) -0.0056(6) -0.0037(7) -0.0023(7)
05 0.0154(6) 0.0230(8) 0.0178(7) -0.0044(6) -0.0009(5) 0.0014(6)
Table 9. Hydrogen atomic coordinates and isotropic atomic displacement parameters (Â2) for 
Legault_HG5_106.
x/a y/b z/c U(eq)
H8A 1.319(3) 0.407(3) 0.5852(17) 0.013(6)
H8B 1.355(4) 0.526(3) 0.5487(19) 0.025(7)
H9 0.6271 0.9365 0.8471 0.026
H ll 0.4442 0.5969 0.9202 0.025
H13A 1.0378 0.8657 0.7727 0.035
H13B 0.8925 0.9628 0.7403 0.035
H13C 0.9658 0.8517 0.6763 0.035
H14A 0.2629 0.8604 0.9029 0.049
H14B 0.3723 0.9093 0.9754 0.049
H14C 0.2936 0.7777 0.9966 0.049
H15A 0.6110 0.4102 0.8792 0.036
H15B 0.8150 0.4181 0.8651 0.036
H15C 0.7177 0.4233 0.7751 0.036
H18 1.1397 0.6236 0.8545 0.022
H20 1.3746 0.5266 0.7395 0.022
H22 0.8614 0.6999 0.1933 0.029
H3 0.8069 0.0125 0.5554 0.022
H5 0.6301 -0.0089 0.3027 0.025
H6 0.5029 0.1883 0.3128 0.023
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Crystal Structure Report for silver complexe 2-1 c
A Prism-like specimen of C46H52Ag2N602, approximate dimensions 0.140 mm x 0.143 mm x 0.168 mm, was used for the X- 
ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured on a APEX-DUO system equipped with a none 
monochromator and a Cu Ka ImuS micro-focus source with MX optics (X = 1.54186 A). A total o f 4607 trames were 
coüected. The total exposure time was 3.84 hours. The fiâmes were integrated with the Bruker SAINT software package 
using a wide-firame algorithm. The intégration o f the data using atriclinic unit cell yieided a total o f 5074 reflections to a 
maximum 0 angle o f 70.50° (0.82 Â resolution), o f which 3809 were independent (average redundancy 1.332, completeness 
= 91.5%, Ri,,, = 2.42%, Rsig = 8.16%) and 3506 (92.05%) were greater than 2o(F2). The final cell
constantsofa= 10.3921(16) A, b =  10.4385(16) A, ç =  11.1080(17) A, a =101.011(4)°, p = 109.771(4)°, y =98.455(5)°, 
volume = 1083.5(3) A3, are based upon the refmement o f the XYZ-centroids o f 7153 reflections above 20 o(I) with 8.866° < 
20 < 139.8°. Data were corrected for absorption efifects using the multi-scan method (SADABS). The ratio o f minimum to 
maximum apparent transmission was 0.847. The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software 
Package, using the space group P -1, with Z = 1 for the formula unit, C46H52Ag2N602. The final anisotropic fiill-matrix least- 
squares refinement on F2 with 259 variables converged at RI = 3.26%, for the observed data and wR2 = 9.98% for ail data. 
The goodness-of-fit was 1.063. The largest peak in the final différence electron density synthesis was 1.165 e'/Â3and the 
largest hole was -0.956 e /Â3 with an RMS déviation o f 0.167 e'/Â3. On the basis o f the final model, the calculated density 
was 1.436 g/cm3 and F(000), 480 e \
Table I: Data collection détails for Legauit_HG6_100.
Axis dx/mm 20/° 0)/° <p/° x/°
Width/ Fram Time/ Wavelen 
° es s gth/Â
Voitag Curren 
e/kV t/mA
Temper
ature/K
Phi 79.656 118.00 116.80 -350.39 22.49 1.50 229 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 116.00 77.76 -331.62 46.12 1.50 217 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 -68.00 177.05 -298.99 50.38 1.50 216 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 86.00 208.00 -30.86 -68.46 1.50 238 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 98.00 194.25 14.53 27.01 1.50 182 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 122.00 93.61 22.57 35.94 1.50 204 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 54.00 157.37 -260.47 -32.24 1.50 152 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 96.00 125.23 16.38 -42.52 1.50 180 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 56.00 46.51 -27.13 -65.92 1.50 197 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 104.00 69.58 -258.81 46.12 1.50 190 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 -34.00 54.55 -265.48 -33.72 1.50 140 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 114.00 230.75 -27.82 -62.00 1.50 141 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 120.00 149.15 -225.90 22.49 1.50 148 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Oméga 79.656 -78.00 -213.10 -189.00 30.00 1.50 132 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 76.00 100.36 8.94 20.98 1.50 94 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 112.00 228.07 -251.59 -41.07 1.50 158 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 120.00 214.34 77.72 -74.56 1.50 122 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Oméga 79.656 120.00 37.82 -241.29 -26.26 1.50 117 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 116.00 238.96 -35.76 -69.71 1.50 93 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 118.00 49.92 -97.99 90.31 1.50 101 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Oméga 79.656 -18.00 -62.86 13.85 -36.68 1.50 92 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Oméga 79.656 70.00 0.33 -187.97 -27.76 1.50 73 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Oméga 79.656 74.00 -176.47 -204.61 -96.69 1.50 34 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 108.00 57.47 -147.64 81.82 1.50 97 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Oméga 79.656 -28.00 -82.14 76.66 -30.75 1.50 61 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Phi 79.656 120.00 201.98 58.92 -46.83 1.50 125 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Oméga 79.656 118.00 18.52 28.81 97.41 1.50 25 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
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Axis dx/mm 29/° Oi/° <p/° XT
Phi 79.656 114.00 171.90 -213.07 25.51
Phi 79.656 64.00 78.26 34.49 48.96
Oméga 79.656 -28.00 -12.58 -67.70 -72.17
Phi 79.656 -66.00 347.70 18.04 -68.46
Oméga 79.656 116.00 -150.61 -144.05 -64.62
Phi 79.656 -64.00 12.11 58.77 -24.76
Oméga 79.656 50.00 -166.18 -58.05 -98.76
Oméga 79.656 122.00 -162.92 17.69 -95.00
Oméga 79.656 102.00 -32.55 -28.36 54.56
Oméga 79.656 50.00 158.62 -190.53 -98.42
Oméga 79.656 106.00 15.47 16.11 84.88
Oméga 79.656 120.00 -152.61 -13.70 -74.56
Phi 79.656 120.00 36.25 6.67 98.91
Oméga 79.656 120.00 -151.49 69.95 -64.62
Phi 79.656 82.00 42.90 -53.28 90.31
Oméga 79.656 116.00 -6.86 -87.02 88.60
Oméga 79.656 -62.00 154.03 -161.06 83.88
Oméga 79.656 -28.00 152.43 2.44 95.88
Oméga 79.656 -66.00 -28.06 -107.53 -93.70
Oméga 79.656 112.00 -150.95 -214.72 -70.95
Width/ Fram Time/ Wavelen Voltag Curren Temper
0 es s gth/Â e/kV t/mA ature/]
1.50 121 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 116 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 32 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 113 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 22 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 70 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 22 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 25 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 44 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 22 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 26 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 21 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 42 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 21 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 36 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 25 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 22 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 20 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 28 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
1.50 21 3.00 1.54184 45 0.7 130.03
Table 2. Sample and crystal data for Legault_HG6_100.
Identification code 
Chemical formula 
Formula weight 
Température 
Wavelength 
Crystal size 
Crystal system 
Space group 
Unit cell dimensions
Volume
Z
Density (calculated) 
Absorption coefficient 
F(000)
Legault_HG6_l 00
C 4 6 H 5 2 A g 2 N f i0 2
936.70 
130(2) K
1.54186 Â
0.140x0 .143x0 .168  mm
triclinic
P - l
a = 10.3921(16) Â 
b = 10.4385(16) Â 
c = 11.1080(17) A 
1083.5(3) A3 
1
1.436 Mg/cm3 
7.588 mm'1 
480
a =  101.011(4)° 
p = 109.771(4)° 
y = 98.455(5)°
Table 3. Data collection and structure refinement for Legault_HG6_100. 
Diffractometer APEX-DUO
Radiation source ImuS micro-focus source with MX optics, Cu Ka
Thêta range for data collection 4.43 to 70.50°
262
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Coverage of independent reflections
Absorption correction
Structure solution technique
Structure solution program
Refînement method
Refinement program
Function minimized
Data / restreints /  parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indices
Weighting scheme
Largest diff. peak and hole 
R.M.S. déviation from mean
-12<=h<=ll, -10<=k<=12, -13<=1<=11 
5074
3809 [R(int) = 0.0242]
91.5% 
multi-scan 
direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F2 
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
2 w(F„2 - Fc2)2 
3 8 0 9 /0 /2 5 9  
1.063
3506 data; I>2o(I) RI = 0.0326, wR2 = 0.0892
ail data RI = 0.0603, wR2 = 0.0998
w=1/[g2(Fo2)+(0.0592P)2+0.9053P] 
where P=(F02+2Fc2)/3
1.165 and-0.956 eÂ '3
0.167 eÂ‘3
Table 4. Atomic coordinates and équivalent isotropic 
atomic displacement parameters (Â2) for 
Legault_HG6_100.
U(eq) is defined as one third of the trace of the 
orthogonalized Ujj tensor.
x/a y/b z/c U(eq)
C18 0.3164(5) 0.0534(4) 0.8744(4) 0.0425(9)
C19 0.4378(4) 0.1523(5) 0.9353(4) 0.0403(9)
C20 0.4313(4) 0.2858(4) 0.9699(4) 0.0403(9)
C21 0.3022(4) 0.3186(4) 0.9406(4) 0.0401(9)
C22 0.1790(4) 0.2176(4) 0.8773(4) 0.0402(9)
C23 0.1884(4) 0.0856(4) 0.8455(4) 0.0409(9)
Cl 0.0046(4) 0.3829(4) 0.2542(4) 0.0370(9)
C2 0.1540(4) 0.4083(5) 0.2574(6) 0.0580(14)
C3 0.9958(7) 0.3028(7) 0.3537(5) 0.0770(18)
C4 0.9721(6) 0.5198(6) 0.2900(7) 0.085(2)
C5 0.8916(4) 0.3044(4) 0.1189(4) 0.0330(8)
C6 0.7457(4) 0.2330(4) 0.8330(4) 0.0333(8)
Cl 0.6702(4) 0.1443(4) 0.7153(4) 0.0341(8)
C8 0.1920(3) 0.9635(3) 0.1560(3) 0.0255(7)
C9 0.6627(3) 0.9082(3) 0.6132(3) 0.0259(7)
CIO 0.5611(4) 0.8009(3) 0.6066(3) 0.0273(7)
C il 0.5223(4) 0.6857(4) 0.5028(4) 0.0307(7)
C12 0.5809(4) 0.6781(4) 0.4065(3) 0.0303(7)
C13 0.6792(4) 0.7891(4) 0.4144(3) 0.0299(7)
C14 0.7212(3) 0.9060(4) 0.5162(3) 0.0311(7)
x/a y/b z/c U(eq)
C15 0.4963(5) 0.8085(4) 0.7101(4) 0.0386(9) 
C16 0.5354(4) 0.5546(4) 0.2929(4) 0.0363(8) 
C17 0.8255(4) 0.0254(4) 0.5218(4) 0.0430(10) 
A gi 0.08861(2) 0.11089(2) 0.09927(2) 0.02540(11) 
NI 0.7091(3) 0.0255(3) 0.7225(3) 0.0266(6) 
N2 0.8287(3) 0.1651(3) 0.9099(3) 0.0254(6) 
N3 0.9359(3) 0.2265(3) 0.0364(3) 0.0276(6) 
Ol 0.7704(3) 0.3177(4) 0.0937(3) 0.0585(10)
Table 5. Bond lengths (Â) for Legault_HG6_100.
C18-C23 1.367(6) C18-C19 1.373(6)
C19-C20 1.391(6) C20-C21 1.380(6)
C21-C22 1.398(6) C22-C23 1.382(6)
C1-C2 1.524(6) C1-C4 1.526(5)
C1-C3 1.525(8) C1-C5 1.537(5)
C5-01 1.229(5) C5-N3 1.351(4)
C6-C7 1.346(5) C6-N2 1.374(5)
C7-N1 1.368(5) C8-N2#l 1.348(4)
C8-N1#1 1.364(5) C8-Agl 2.078(4)
C9-C10 1.394(5) C9-C14 1.403(5)
C9-N1 1.438(4) C10-C11 1.397(5)
C10-C15 1.512(5) C11-C12 1.395(5)
C12-C13 1.394(5) C12-C16 1.508(5)
C13-C14 1.393(5) C14-C17 1.503(5)
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Agl-N3 2.144(3) A gl-A gl# l 2.7682(5)
Nl-C8#l 1.364(5) N2-C8#l 1.348(4)
N2-N3 1.419(4)
Table 6. Bond angles (°) for LegauIt_HG6_100. C2-C1-C5-01
C3-C1-C5-01 
C4-C1-C5-N3 
N2-C6-C7-N1
N1-C9-C10-C11
C15-C10-C11-
C12
C10-C11-C12-
C16
C16-C12-C13-
C14
C12-C13-C14-
C17
N l# l-C 8-A gl- 
N3
N l# l-C 8-A gl- 
A g l# l
C6-C7-N1-C9
C14-C9-N1-C7 
C14-C9-N1- 
C8# l 
C7-C6-N2-N3
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms:
#1 -x, -y, -z C1-C5-N3-N2
Cl-C5-N3-Agl
Table 7. Torsion angles (°) for Legault_HG6_100. C6-N2-N3-C5
C23-C18-C19- 09(6) C18-C19-C20-C21 -1.0(6) C6-N2-N3-Agl
C20 A gl#l-A gl-N 3-
C19-C20-C21- 03(6) C20-C21-C22-C23 0.5(6) C5
C22 A gl#l-A gl-N 3-
C22 C18 C23" ‘01(6) C21-C22-C23-C18 -0.6(6) N2
C23-C18-C19 120.3(4) C18-C19-C20 120.2(4)
C21-C20-C19 119.6(4) C20-C21-C22 119.9(4)
C23-C22-C21 119.3(4) C18-C23-C22 120.7(4)
C2-C1-C4 107.0(4) C2-C1-C3 109.0(4)
C4-C1-C3 111.4(5) C2-C1-C5 114.6(3)
C4-C1-C5 107.6(3) C3-C1-C5 107.3(4)
01-C5-N3 125.4(3) 01-C5-C1 118.5(3)
N3-C5-C1 116.1(3) C7-C6-N2 106.3(3)
C6-C7-N1 107.1(3) N2#1-C8-N1#1 103.9(3)
N2#l-C8-Agl 129.9(3) N l# l-C 8-Agl 126.0(2)
C10-C9-C14 122.2(3) C10-C9-N1 119.1(3)
C14-C9-N1 118.7(3) C9-C10-C11 118.1(3)
C9-C10-C15 120.9(3) C11-C10-C15 121.0(3)
C12-C11-C10 121.4(3) C13-C12-C11 118.7(3)
C13-C12-C16 120.4(3) C11-C12-C16 120.9(3)
C12-C13-C14 121.9(3) C13-C14-C9 117.6(3)
C13-C14-C17 121.2(3) C9-C14-C17 121.3(3)
C8-Agl-N3 165.33(12) C8-A gl-A gl#l 80.32(9)
N3-A gl-A gl#l 89.64(7) C7-N1-C8#1 111.0(3)
C7-N1-C9 124.7(3) C8#1-N1-C9 124.0(3)
C8#l-N2-C6 111.7(3) C8#l-N2-N3 123.6(3)
C6-N2-N3 124.2(3) C5-N3-N2 113.0(3)
C5-N3-Agl 124.1(3) N2-N3-Agl 114.19(19)
-155.7(5) C4-C1-C5-01 -36.9(6)
83.0(5) C2-C1-C5-N3 23.7(6)
142.5(5) C3-C1-C5-N3 -97.6(5)
-0.4(4) C14-C9-C10-C11 3.1(5)
-177.1(3) C14-C9-C10-C15 177.8(4)
2.0(5) C9-C10-C11-C12 -1.3(5)
179.6(4) C10-C11-C12-C13 -0.6(5)
-178.4(4) C11-C12-C13-C14 0.8(6)
178.5(4) C12-C13-C14-C9 1.0(5)
-179.0(4) C10-C9-C14-C13 -3.0(5)
177.3(3) C10-C9-C14-C17 177.0(4)
-2.8(5) N2#l-C8-Agl-N3 58.2(6)
-115.4(4) N2#l-C8-Agl-A g l# l 10.8(3)
-162.8(3) C6-C7-N1-C8#1 0.5(4)
-173.8(3) C10-C9-N1-C7 104.4(4)
75.4(4) C10-C9-N1-C8#1 82.1(4)
-98.2(4) C7-C6-N2-C8#l 0-2(4)
172.5(3) 01-C5-N3-N2 3.9(6)
-175.5(3) 01-C5-N3-Agl 141.7(4)
39.0(5) C8#l-N2-N3-C5 137.8(3)
50.8(5) C8#l-N2-N3-Agl 11.4(4)
-160.1(3) C8-Agl-N3-C5 84.4(5)
131.0(3) C8-Agl-N3-N2 -60.8(5)
-14.2(2)
Table 8. Anisotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legault_HG6_100.
The anisotropic atomic displacement factor exponent takes the form: -2n2[ h2 a*2 Un + 
... + 2 h k a* b* U12 ]
Un U22 U33 U23 U 13 U ]2
C18 0.051(2) 0.044(2) 0.041(2) 0.0149(19) 0.0232(19) 0.0165(18)
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U„ u » U33 Ü23 U 13 U12
C19 0.041(2) 0.057(2) 0.0333(19) 0.0213(19) 0.0166(16) 0.0231(18)
C20 0.040(2) 0.049(2) 0.0287(18) 0.0113(18) 0.0105(15) 0.0039(17)
C21 0.051(2) 0.039(2) 0.035(2) 0.0099(17) 0.0200(18) 0.0143(17)
C22 0.0358(19) 0.054(2) 0.041(2) 0.0192(19) 0.0199(17) 0.0175(17)
C23 0.040(2) 0.047(2) 0.037(2) 0.0119(18) 0.0181(17) 0.0046(17)
Cl 0.0351(18) 0.0298(18) 0.0334(19) -0.0048(16) 0.0019(15) 0.0134(14)
C2 0.035(2) 0.045(2) 0.065(3) -0.015(2) 0.001(2) 0.0031(18)
C3 0.077(4) 0.097(5) 0.034(2) 0.013(3) 0.002(2) 0.002(3)
C4 0.066(3) 0.051(3) 0.086(4) -0.034(3) -0.014(3) 0.035(3)
C5 0.0306(17) 0.0301(17) 0.0318(18) -0.0004(15) 0.0064(14) 0.0110(14)
C6 0.0414(19) 0.0255(17) 0.0326(18) 0.0079(15) 0.0096(15) 0.0163(14)
Cl 0.0392(18) 0.0335(18) 0.0269(17) 0.0101(16) 0.0030(14) 0.0202(15)
C8 0.0225(14) 0.0273(16) 0.0261(16) 0.0054(14) 0.0077(13) 0.0097(12)
C9 0.0264(15) 0.0277(16) 0.0211(15) 0.0055(14) 0.0040(12) 0.0116(13)
CIO 0.0327(16) 0.0290(17) 0.0227(15) 0.0105(14) 0.0082(13) 0.0147(14)
C il 0.0349(17) 0.0310(17) 0.0266(17) 0.0080(15) 0.0093(14) 0.0138(14)
C12 0.0337(17) 0.0322(18) 0.0225(16) 0.0049(15) 0.0065(13) 0.0131(14)
C13 0.0353(17) 0.0342(18) 0.0227(16) 0.0116(15) 0.0088(14) 0.0145(14)
C14 0.0262(16) 0.0374(19) 0.0261(17) 0.0062(15) 0.0066(13) 0.0075(14)
C15 0.053(2) 0.0348(19) 0.0337(19) 0.0078(16) 0.0239(18) 0.0112(17)
C16 0.053(2) 0.0281(17) 0.0286(18) 0.0055(16) 0.0162(16) 0.0105(16)
C17 0.0367(19) 0.045(2) 0.040(2) 0.0008(18) 0.0167(17) -0.0023(16)
Agi 0.02735(15) 0.02128(15) 0.02309(15) 0.00256(10) 0.00376(10) 0.01032(10)
NI 0.0295(13) 0.0264(14) 0.0226(13) 0.0069(12) 0.0056(11) 0.0121(11)
N2 0.0268(13) 0.0242(13) 0.0231(13) 0.0055(12) 0.0053(11) 0.0103(10)
N3 0.0270(14) 0.0265(14) 0.0248(14) 0.0048(12) 0.0039(11) 0.0101(11)
01 0.0307(14) 0.082(2) 0.0444(17) -0.0169(17) 0.0055(12) 0.0238(14)
Table 9. Hydrogen atomic coordinates and isotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legault_HG6_100.
x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
H18 0.3215 -0.0377 0.8521 0.051 H4C -0.1217 0.5078 0.2936 0.127
H19 0.5264 0.1294 0.9540 0.048 H6 -0.2577 0.3244 -0.1421 0.04
H20 0.5152 0.3541 1.0133 0.048 H7 -0.3974 0.1611 -0.3588 0.041
H21 0.2970 0.4096 0.9635 0.048 H15A -0.4359 -0.2006 -0.2075 0.058
H22 0.0898 0.2395 0.8562 0.048 H15B -0.5881 -0.2641 -0.3215 0.058
H23 0.1051 0.0165 0.8032 0.049 H15C -0.5292 -0.1049 -0.2735 0.058
H2A 0.1849 0.3239 0.2505 0.087 H16A -0.5165 -0.4243 -0.7898 0.054
H2B 0.2167 0.4727 0.3409 0.087 H16B -0.5252 -0.5166 -0.6919 0.054
H2C 0.1566 0.4447 0.1830 0.087 H16C -0.3816 -0.4756 -0.7134 0.054
H3A -0.0995 0.2879 0.3536 0.116 H17A -0.2210 0.0994 -0.4923 0.064
H3B 0.0628 0.3529 0.4424 0.116 H17B -0.1371 0.0016 -0.5473 0.064
H3C 0.0186 0.2163 0.3290 0.116 H17C -0.0974 0.0530 -0.3912 0.064
H4A -0.0249 0.5675 0.2227 0.127
H4B 0.0420 0.5721 0.3766 0.127
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Crystal Structure Report for silver complexe 2-1 h
Expérimental : The crystals were grown by slow diffusion o f pentane on a CH2Cl2:benzene (1:1) solution at room 
température. One single crystal o f 0.30 X 0.40 X 0.40 mm3 was mounted using a glass fiber at 293(2) K on the 
goniometer. Data were collected on an Enraf-Nonius CAD-4 automatic diffractometer at the Université de 
Sherbrooke using © scans. The DIFRAC(I) program was used for centering, indexing, and data collection. One 
standard reflection was measured every 100 reflections, 10% decay was observed during data collection. The data 
were corrected for absorption by empiricai methods based on psi scans and reduced with the NRCVAX(2) programs. 
They were solved using SHELXS-97<3) and refined by Ml-matrix least squares on F2 with SHELXL-97(4). The non- 
hydrogen atoms were refined anisotropically. The hydrogen atoms were placed at idealized calculated géométrie 
position and refined isotropically using a riding model.
(5) H.D. Flack, E. Blanc and D. Schwarzenbach (1992), J. Appl. Cryst., 25, 455-459.
(6) E.J. Gabe, Y. Le Page, J.-P. Charland, F.L. Lee, and P.S. White, (1989) J. Appl. Cryst., 22, 384-387.
(7) G. M. Sheldrick, SHELXS-97, G.M. Sheldrick, University o f  Gôttingen, Germany, 1997, Release 97-2.
(8) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, G.M. Sheldrick, University o f Gôttingen, Germany, 1997, Release 97-2.
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Ellipsoid probability set at 30%.
Table 1. Crystal data and structure refinement for cyl008. 
Identification code cyl008
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Empirical formula 
Formula weight 
Température 
Wavelength 
Crystal system 
Space group 
Unit cell dimensions
Volume
Z
Density (calculated) 
Absorption coefficient 
F(000)
Crystal size
C28 H26 Ag2 F6 N6 0 2  
808.29 
293(2) K 
0.71073 Â 
Monoclinic 
C2/C
a = 18.907(8) A D=90°.
b = 10.975(3) Â □= 103.24(3)°
c =  15.506(4) A □ = 90°.
3131.9(18) A3 
4
1.714 Mg/m3
1.322 mm-1 
1600
0.40 x 0.40 x 0.30 mm3 
Thêta range for data collection 
Index ranges -22<=h<=0, -13<=k<=0
Reflections collected 2876 
Independent reflections 2876 [R(int) = 0.0000]
Completeness to thêta = 25.50°
Max. and min. transmission
Refinement method Full-matrix least-squares on F^
Data /  restreints /  parameters 2876 /  0 /  200
Goodness-of-fit on F  ^ 0.991
Final R indices [I>2sigma(I)] RI = 0.0433, wR2 = 0.1057
R indices (ail data) RI = 0.0685, wR2 = 0.1155
Extinction coefficient 0.0031 (3)
Largest diff. peak and hole 0.626 and -0.655 e.Â"3
2.21 to 25.63°. 
-18<=1<=18
97.5 %
0.6925 and 0.6199
Table 2. Atomic coordinates ( x 10^) and équivalent isotropic displacement parameters (Â^x 103) 
for cyl008. U(eq) is defined as one third of the trace o f the orthogonalized UÛ tensor.
x  y z U(eq)
N (l) 1309(2)6656(4) 175(3) 47(1)
C(2) 606(3)6934(5) 121(4) 49(1)
C(3) 499(3)7828(6) 823(5) 63(2)
N(3) 1413(2)5812(4) -480(3) 45(1)
C(5) 1369(3)4153(5) -1235(4) 62(2)
N(2) 1925(2)4891(4) -1369(3) 51(1)
C(7) 2435(3)4613(5) -1913(3) 46(1)
C(8) 3076(3)4037(5) -1511(3) 52(1)
C(9) 3588(3)3862(6) -2028(4) 62(2)
C(10) 3447(4)4220(6) -2902(4) 66(2)
C (ll) 2795(4)4755(5) -3275(4) 64(2)
C(12) 2266(3)4982(5) -2788(3) 51(1)
C(13) 3246(4)3646(7) -562(4) 78(2)
C(14) 4019(4)4042(8) -3432(5) 90(2)
C(15) 1551(4)5569(7) -3196(4) 75(2)
Ag(l) 2237(1)7754(1) 752(1) 50(1)
F(l) -93(3)7656(5) 1073(4) 130(2)
F(2) 514(4)8944(4) 562(4) 148(2)
F(3) 1040(3)7827(5) 1567(3) 117(2)
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C(4)
C(6)
0(1)
1044(3)4730(5) 
1954(3)5939(4) 
61(2) 6588(4)
-682(4)
-898(3)
-393(3)
58(2)
42(1)
71(1)
Table 3. Bond lengths [Â] and angles [°] for cyl008.
N(l)-C(2) 1.348(7) F(l)-C(3)-F(3) 106.4(6)
N(l)-N(3) 1.420(5) F(2)-C(3)-F(3) 101.6(6)
N (l)-A g(l) 2.146(4) F(l)-C(3)-C(2) 113.1(5)
C (2)-0(l) 1.211(7) F(2)-C(3>C(2) 111.9(5)
C(2)-C(3) 1.513(8) F(3)-C(3)-C(2) 114.4(5)
C(3)-F(l) 1.280(7) C(6)-N(3)-C(4) 112.5(4)
C(3)-F(2) 1.293(8) C(6)-N(3)-N(l) 121.6(4)
C(3)-F(3) 1.354(8) C(4)-N(3)-N(l) 125.5(4)
N(3)-C(6) 1.339(6) C(4)-C(5)-N(2) 107.4(5)
N(3)-C(4) 1.376(7) C(6)-N(2)-C(5) 110.8(4)
C(5)-C(4) 1.325(7) C(6)-N(2)-C(7) 122.7(4)
C(5)-N(2) 1.379(6) C(5)-N(2)-C(7) 126.5(4)
N(2)-C(6) 1.357(6) C(12)-C(7)-C(8) 124.0(4)
N(2)-C(7) 1.452(6) C(12)-C(7)-N(2) 118.3(5)
C(7)-C(12) 1.382(7) C(8)-C(7)-N(2) 117.7(5)
C(7)-C(8) 1.382(8) C(7)-C(8)-C(9) 117.0(5)
C(8)-C(9) 1.403(7) C(7)-C(8)-C(13) 122.9(5)
C(8>C(13) 1.495(8) C(9)-C(8)-C(13) 120.1(6)
C(9>C(10) 1.378(9) C(10)-C(9)-C(8) 121.3(6)
C(10)-C(ll) 1.369(9) C(ll)-C(10)-C(9) 119.3(5)
C(10>C(14) 1.513(8) C(11)-C(10)-C(14) 120.9(6)
C(11>C(12) 1.406(7) C(9)-C(10)-C(14) 119.8(7)
C(12>C(15) 1.499(8) C(10)-C(l 1)-C(12) 122.1(5)
Ag(l)-C(6)#l 2.072(5) C(7)-C(12)-C(ll) 116.2(5)
A g(l)-A g(l)#l 2.7931(10) C(7)-C(12)-C(15) 121.6(5)
C(6>Ag(l)#l 2.072(5) C(ll)-C(12)-C(15) 122.2(5)
C(6)# 1 -Ag( 1 )-N( 1 ) 161.21(18)
C(2>N(1)-N(3) 113.5(4) C(6)# 1 -Ag( 1 )-Ag( 1 )# 1 80.44(12)
C(2)-N(l)-Ag(l) 126.8(3) N( 1 )-Ag( 1 )-Ag( 1 )# 1 87.33(10)
N(3)-N(l)-Ag(l) 115.6(3) C(5)-C(4)-N(3) 105.9(4)
0(1)-C(2)-N(1) 130.5(5) N(3)-C(6)-N(2) 103.3(4)
0(1)-C(2)-C(3) 116.3(5) N(3)-C(6)-Ag( 1 )# 1 130.3(3)
N(l)-C(2)-C(3) 113.2(5) N(2)-C(6)-Ag( 1 )# 1 125.7(3)
F(l)-C(3)-F(2) 108.5(6)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms:
#1 -x+l/2,-y+3/2,-z
Table 4. Anisotropic displacement parameters (Â2x 103)for cyl008. The anisotropic 
displacement factor exponent takes the form: -2C]2[ h2a*2U ^  + ... + 2 h k a* b* U*2 ]
un u22u33 u23 U*3 U 12
N (l) 56(3) 45(2)48(2) -10(2) 27(2) -8(2)
C(2) 44(3) 54(3)57(3) -1(2) 29(3) -12(2)
C(3) 56(3) 67(4)76(4) -6(3) 34(3) -11(3)
N(3) 47(2) 47(2)45(2) -9(2) 20(2) -12(2)
C(5) 73(4) 52(3)70(4) -15(3) 35(3) -26(3)
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N(2) 62(3) 47(3)52(3) -13(2) 31(2) -18(2)
C(7) 58(3) 43(3)44(3) -15(2) 26(2) -11(2)
C(8) 65(3) 52(3)43(3) -7(2) 22(2) -6(3)
C(9) 61(3) 65(4)64(4) -13(3) 25(3) -3(3)
C(10) 79(4) 75(4)55(3) -24(3) 38(3) -18(3)
C (ll) 88(5) 65(4)49(3) -10(3) 36(3) -12(3)
C(12) 63(3) 50(3)44(3) -7(2) 17(2) -7(2)
C(13) 88(5) 92(5)58(4) 7(3) 24(3) 9(4)
C(14) 88(5) 124(7) 71(4) -21(4) 49(4) -5(5)
C(15) 92(5) 77(5)54(3) 1(3) 15(3) 20(4)
A g(l) 52(1) 54(1)54(1) -16(1) 31(1) -17(1)
F(l) 91(3) 160(5) 172(5) -94(4) 99(4) -50(3)
F(2) 249(7) 63(3)163(5) -17(3) 114(5) -7(4)
F(3) 101(3) 163(5) 95(3) -61(3) 37(3) 17(3)
C(4) 74(4) 52(3)60(3) -17(3) 36(3) -22(3)
C(6) 47(3) 43(3)41(2) -7(2) 21(2) -10(2)
0(1) 48(2) 86(3)83(3) -17(2) 24(2) -13(2)
Table 5. Hydrogen coordinates ( x 10^) and isotropic displacement parameters (Â^x 10^)
for cyl008.
x y z U(eq)
H(5) 1245 3391 -1487 74
H(9) 4030 3496 -1775 74
H (ll) 2698 4976 -3869 77
H(13A) 3717 3272 -416 118
H(13B) 2887 3071 -472 118
H(13C) 3242 4343 -190 118
H(14A) 3837 4332 -4026 134
H(14B) 4134 3192 -3447 134
H(14C) 4449 4489 -3160 134
H(15A) 1254 5591 -2770 112
H(15B) 1309 5108 -3704 112
H(15C) 1633 6385 -3374 112
H(4) 648 4459 -473 70
Table 6. Torsion angles [°] for cyl008.
N(3)-N( 1 )-C(2)-0( 1 ) -0.6(8) C(4)-C(5)-N(2)-C(6) 0.1(7)
Ag( 1 )-N( 1 )-C(2)-0( 1 ) 155.2(5) C(4)-C(5)-N(2)-C(7) 178.6(6)
N(3)-N(1)-C(2>C(3) 179.7(4) C(6)-N(2)-C(7)-C( 12) -89.7(7)
Ag(l)-N(l)-C(2)-C(3) -24.6(6) C(5)-N(2)-C(7)-C( 12) 92.0(7)
0 (  1 )-C(2)-C(3)-F(l ) 32.8(8) C(6)-N(2)-C(7)-C(8) 87.8(6)
N(l)-C(2)-C(3)-F(l) -147.4(6) C(5)-N(2)-C(7)-C(8) -90.6(7)
0(1)-C(2)-C(3)-F(2) -90.2(7) C( 12)-C(7)-C(8)-C(9) 2.2(8)
N(1 )-C(2)-C(3)-F(2) 89.6(7) N(2)-C(7)-C(8)-C(9) -175.1(5)
0 (  1 )-C(2)-C(3)-F(3) 155.0(6) C( 12)-C(7)-C(8)-C( 13) -180.0(6)
N(l)-C(2)-C(3)-F(3) -25.2(7) N(2)-C(7)-C(8)-C(13) 2.8(8)
C(2)-N( 1 )-N(3)-C(6) 139.1(5) C(7)-C(8)-C(9)-C( 10) -1.6(8)
Ag( 1 )-N( 1 )-N(3 )-C(6) -19.5(6) C( 13)-C(8)-C(9)-C( 10) -179.6(6)
C(2)-N( 1 )-N(3)-C(4) -48.9(7) C(8)-C(9)-C(10)-C(l 1) -0.2(9)
Ag( 1 )-N( 1 )-N(3 )-C(4) 152.5(4) C(8)-C(9)-C( 10)-C( 14) 178.6(6)
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C(9)-C(10)-C(ll)-C(12) 
C(14)-C(10)-C(ll)-C(12) 
C(8)-C(7)-C( 12)-C( 11 ) -0.8(8) 
N(2)-C(7)-C(12)-C(l 1) 176.4(5) 
C(8)-C(7)-C( 12)-C( 15) 178.1(5) 
N(2)-C(7)-C( 12)-C( 15) -4.6(8)
C( 10)-C( 11 )-C( 12)-C(7) 
C(10)-C(l 1)-C(12)-C(15)
C(2)-N ( 1 )-Ag( 1 )-C(6)# 1 
N(3)-N( 1 )-Ag( 1 )-C(6)# 1 
C(2)-N( 1 )-Ag( 1 )-Ag( 1 )# 1 
N(3)-N( 1 )-Ag( 1 )-Ag( 1 )# 1 
N(2)-C(5)-C(4)-N(3) -0.5(7)
C(6)-N(3)-C(4)-C(5) 0.8(7)
N( 1 )-N(3)-C(4)-C(5) -171.9(5) 
C(4)-N(3)-C(6)-N(2) -0.7(6)
N(l)-N(3)-C(6)-N(2) 172.2(4)
C(4)-N(3)-C(6)-Ag(l )# 1 
N( 1 )-N(3)-C(6)-Ag( 1 )# 1 
C(5)-N(2)-C(6)-N(3) 0.4(6)
C(7)-N(2)-C(6)-N(3) -178.2(5)
C(5)-N(2)-C(6)-Ag( 1 )# 1 
C(7)-N(2)-C(6)-Ag( 1 )# 1
1.7(9)
-177.2(6)
- 1.2(8)
179.9(6)
-84.8(6)
70.5(7)
-134.1(4)
21.2(3)
-171.9(4)
1.1(7)
172.1(4)
-6.5(8
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Crystal Structure Report for silver complexe 2-1 i
Expérimental: Aclear pale yellow Needle-like specimen o f Cs^oAgéCUF|8N 180 6, approximate dimensions 0.030 mm 
x 0.060 mm x 0.450 mm, was used for the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured. A total 
o f4833 frames were collected. The total exposure time was 13.43 hours. The frames were integrated with the Bruker SAINT 
software package using a narrow-frame algorithm. The intégration o f the data using anorthorhombic unit cell yielded a total 
of 68400 reflections to a maximum 8 angle o f 65.99° (0.84 Â resolution), o f which 13965 were independent (average 
redundancy 4.898, completeness =98.5%, R^ ,, = 4.47%, R g^ =3.90%) and 13620(97.53%) were greater than 2o(F2). The 
final cell constants o fa =  11.766(3) A, b = 19.158(2) A, ç  = 36.462(6) Â, volume = 8219.(2)Â3, are based upon the 
reflnement of the XYZ-centroids o f 9732 reflections above 20 ct(I) with 7.960° < 20 < 132.0°. Data were corrected for 
absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio o f minimum to maximum apparent transmission 
was 0.500. The calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on crystal size) are 0.0292 and 0.5545.
The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space group P 21 21 21, with 
Z = 4  for the formula unit, CséHvoAgéCUF^N^Oe- The final anisotropic fùll-matrix least-squares reflnement on 
F2 with 697 variables converged at RI = 6.79%, for the observed data and wR2 = 18.94% for ail data. The goodness-of-fit 
was 1.034. The largest peak in the final différence electron density synthesis was 2.408 e'/Â3 and the largest hole was - 
1.851 e‘/Â3 with an RMS déviation of0.199e7Â 3. On the basis o f the final model, the calculated density 
was 1.796 g/cm3 and F(000), 4368 e".
Table 1. Sample and crystal data for Legault_HG_4_156.
Identification code Legault_HG_4_l 56
Chemical formula CséHvoAgfiCUF i *N i gC>6
Formula weight 2222.32
Température 293(2) K
Wavelength 1.54176 A
Crystal size 0.030 x 0.060 x 0.450 mm
Crystal habit clear pale yellow Needle
Crystal System orthorhombic
Space group P 21 21 21
Unit cell dimensions a = 11.766(3) A a  = 9 0 ’ 
b =  19.158(2) Â  P = 90' 
c = 36.462(6) Â y = 90‘
Volume 8219.(2) A3
Z 4
Density (calculated) 1.796 Mg/cm3
Absorption coefficient 13.293 mm'1
Table 2. Data collection and structure reflnement for Legault_HG_4_156.
Thêta range for data collection 2.42 to 65.99°
Index ranges -9<=h<=13, -22<=k<=21, -38<=1<=43
Reflections collected 68400
Independent reflections 13965 [R(int) = 0.0447]
Coverage of independent reflections 98.5%
Absorption correction multi-scan
Max. and min. transmission 0.5545 and 0.0292
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Structure solution technique 
Structure solution program 
Reflnement method 
Reflnement program 
Function minimized 
Data / restraints / parameters 
Goodness-of-flt on F2
A/Wn.„
Final R indices
Weighting scheme
Absolute structure parameter 
Largest diff. peak and hole 
R.M.S. déviation from mean
Table 3. Atomic coordinates and équivalent isotropic atomic displacement parameters (Â2) for 
Legault_HG_4_l 56.
U(eq) is defrned as one third of the trace of the orthogonalized Ujj tensor.
x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
Cl 0.9817(11) 0.6960(7) 0.9110(3) 0.0502(17) C26 0.5437(16 0.7721(10) 0.8184(5) 0.0785(12)
C2 0.8667(8) 0.6981(5) 0.9300(3) 0.032(2) C27 0.4787(15 0.7699(10) 0.7548(5) 0.0785(12)
C3 0.6433(9) 0.7613(5) 0.9519(3) 0.032(2) C28 0.3043(15 0.2217(9) 0.8914(5) 0.070(2)
C4 0.5298(9) 0.7495(5) 0.9591(3) 0.033(2) C29 0.3152(13 0.1588(11) 0.8628(5) 0.078(5)
C5 0.5845(8) 0.6716(6) 0.9147(3) 0.034(2) C30 0.2980(13 0.0741(8) 0.7957(5) 0.071(5)
C6 0.3761(15) 0.6627(9) 0.9352(5) 0.074(3) C31 0.2781(13 0.0131(9) 0.7797(5) 0.071(4)
C7 0.3300(16) 0.6801(11) 0.8982(5) 0.0785(12) C32 0.1720(11 0.0135(7) 0.8310(4) 0.049(3)
C8 0.3043(15) 0.7013(10) 0.9645(5) 0.0785(12) C33 0.1527(15 0.9050(9) 0.7908(5) 0.070(2)
C9 0.3830(16) 0.5866(10) 0.9418(5) 0.0785(12) C34 0.2026(15 0.8806(10) 0.7553(5) 0.0785(12)
CIO 0.4529(11) 0.5332(7) 0.8017(3) 0.0502(17) C35 0.1852(15 0.8518(10) 0.8208(5) 0.0785(12)
C il 0.5542(12) 0.4882(7) 0.8095(3) 0.050(3) C36 0.0226(15 0.9130(11) 0.7873(5) 0.0785(12)
C12 0.6898(13) 0.3958(7) 0.8623(4) 0.056(3) C37 0.0273(15 0.2634(8) 0.9862(5) 0.070(2)
C13 0.7953(17) 0.3676(8) 0.8661(5) 0.078(5) C38 0.9361(19 0.2550(9) 0.9553(4) 0.088(7)
C14 0.8156(11) 0.4745(6) 0.8406(3) 0.045(3) C39 0.7238(16 0.1899(10) 0.9198(4) 0.081(6)
C15 0.9970(14) 0.4055(9) 0.8523(5) 0.074(3) C40 0.6798(11 0.1729(8) 0.8872(3) 0.057(4)
C16 0.0203(16) 0.3258(10) 0.8558(5) 0.0785(12) C41 0.8718(10 0.1545(6) 0.8831(3) 0.040(2)
C17 0.0416(16) 0.4164(10) 0.8126(5) 0.0785(12) C42 0.7513(15 0.1310(8) 0.8260(5) 0.070(2)
C18 0.0507(15) 0.4587(10) 0.8777(5) 0.0785(12) C43 0.6559(15 0.0806(10) 0.8243(5) 0.0785(12)
C19 0.1343(11) 0.6339(7) 0.7957(3) 0.0502(17) C44 0.7232(16 0.2006(10) 0.8054(5) 0.0785(12)
C20 0.0380(14) 0.6763(9) 0.7795(5) 0.070(4) C45 0.8591(15 0.0947(11) 0.8101(5) 0.0785(12)
C21 0.8387(15) 0.7160(7) 0.7353(4) 0.0631(16) C46 0.8190(14 0.9027(9) 0.8907(5) 0.070(5)
C22 0.7519(15) 0.7536(7) 0.7319(4) 0.0631(16) C47 0.8887(12 0.9043(6) 0.9251(3) 0.049(3)
C23 0.7613(15) 0.7208(7) 0.7923(4) 0.0631(16) C48 0.1034(11 0.8793(6) 0.9699(3) 0.043(3)
C24 0.5812(14) 0.7924(9) 0.7781(5) 0.074(3) C49 0.1701(11 0.9053(6) 0.9980(3) 0.043(3)
C25 0.6149(16) 0.8730(10) 0.7786(5) 0.0785(12) C50 0.0827(13 0.9961(6) 0.9704(3) 0.050(3)
direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F2 
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
Sw (F02 -F c2)2
1 3 9 6 5 /6 /6 9 7
1.034
0.071
13620 data; I>2o(I) RI = 0.0679, wR2 = 0.1876 
ail data RI = 0.0691, wR2 = 0.1894
w= 1 /[a2 (Fo2)+(0.1220P)2+63.4266P] 
where P=(F02+2Fc2)/3 
0 .1(0)
2.408 and-1.851 eA'3 
0.199 eA'
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x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
C51 0.2189(12) 0.0256(6) 0.0225(4) 0.050(3) N3 0.7799(8) 0.7100(6) 0.9071(2) 0.041(2)
C52 0.2952(15) 0.0760(10) 0.9975(5) 0.0785(12) N4 0.8715(12) 0.4164(6) 0.8518(4) 0.068(3)
C53 0.1322(16) 0.0713(10) 0.0423(5) 0.0785(12) N5 0.7031(9) 0.4598(5) 0.8470(2) 0.041(2)
C54 0.2898(12) 0.9850(8) 0.0491(3) 0.053(3) N6 0.6139(8) 0.5073(5) 0.8388(2) 0.038(2)
C55 0.209(2) 0.490(2) 0.0042(7) 0.210(3) N7 0.6930(12) 0.7554(6) 0.7683(3) 0.0631(16)
C56 0.426(3) 0.9833(15) 0.9036(7) 0.210(3) N8 0.8493(13) 0.6946(6) 0.7705(3) 0.0631(16)
Cil 0.0853(9) 0.5463(7) 0.9962(3) 0.210(3) N9 0.9326(11) 0.6512(6) 0.7852(3) 0.054(3)
C12 0.1819(9) 0.4666(8) 0.0508(3) 0.210(3) N10 0.2006(10) 0.9771(6) 0.8014(4) 0.059(3)
C13 0.3315(9) 0.9111(8) 0.9202(4) 0.210(3) N i l  0.2339(9) 0.0709(6) 0.8292(4) 0.057(3)
C14 0.4643(9) 0.9440(8) 0.8610(4) 0.210(3) N12 0.2191(9) 0.1283(6) 0.8541(3) 0.052(3)
FI 0.0099(12) 0.6297(9) 0.9054(4) 0.1169(10) N13 0.7712(8) 0.1519(6) 0.8656(2) 0.042(2)
F2 0.9909(12) 0.7167(8) 0.8772(4) 0.1169(10) N14 0.8427(9) 0.1800(5) 0.9172(2) 0.043(2)
F3 0.0584(12) 0.7297(8) 0.9271(4) 0.1169(10) N15 0.9226(12) 0.1881(6) 0.9451(3) 0.061(3)
F4 0.0006(12) 0.3051(8) 0.0081(4) 0.1169(10) N16 0.1556(8) 0.9770(5) 0.9975(3) 0.039(2)
F5 0.4211(11)0.5811(8) 0.8215(3) 0.1169(10) N17 0.0546(9) 0.9374(5) 0.9537(3) 0.043(2)
F6 0.0875(12) 0.3359(8) 0.9774(4) 0.1169(10) N18 0.9905(11) 0.9361(5) 0.9212(3) 0.050(3)
F7 0.3750(11)0.4984(8) 0.7827(4) 0.1169(10) Ol 0.8656(6) 0.6927(4) 0.96328(19) 0.0357(15)
F8 0.4821(11)0.5747(8) 0.7696(3) 0.1169(10) 0 2 0.5702(10) 0.4339(7) 0.7910(3) 0.086(4)
F9 0.1170(12) 0.2280(8) 0.9845(4) 0.1169(10) 03 0.0675(12) 0.7299(6) 0.7617(4) 0.089(4)
F10 0.2052(12) 0.2245(9) 0.9086(4) 0.1169(10) 0 4 0.4157(9) 0.1489(9) 0.8535(6) 0.131(7)
F il  0.3902(12)0.2203(8) 0.9132(4) 0.1169(10) 05 0.8892(16) 0.3065(6) 0.9432(4) 0.110(6)
F12 0.3136(11)0.2816(9) 0.8734(4) 0.1169(10) 0 6 0.8449(10) 0.8783(6) 0.9537(3) 0.069(3)
FI9 0.2316(12)0.6608(9) 0.7864(4) 0.1169(10) A gi 0.59725(6) 0.59321(4) 0.87556(2) 0.03496(18)
F20 0.1358(12)0.5711(8) 0.7815(4) 0.1169(10) Ag2 0.87267(7) 0.56607(4) 0.81599(2) 0.03796(19)
F21 0.1235(12) 0.6227(8) 0.8305(4) 0.1169(10) Ag3 0.76457(6) 0.70684(4) 0.84834(2) 0.03773(19)
F61 0.8197(11)0.9607(9) 0.8716(4) 0.1169(10) Ag4 0.07471(7) 0.98129(4) 0.87596(2) 0.0431(2)
F62 0.7167(12) 0.8761(8) 0.8951(4) 0.1169(10) Ag5 0.04369(7) 0.13779(4) 0.87100(2) 0.0409(2)
F63 0.8771(12) 0.8554(8) 0.8651(4) 0.1169(10) Ag6 0.01474(9) 0.09364(5) 0.95625(2) 0.0493(2)
NI 0.4942(7) 0.6932(5) 0.9362(2) 0.0338(19)
N2 0.6735(7) 0.7130(5) 0.9247(2) 0.0322(18)
Table 4. Bond lengths (Â) for LegauIt_HG_4_156.
C1-F3 1.254(18) C1-F2 1.30(2) C13-N4 1.40(2) C14-N4 1.356(16)
C l-Fl 1.33(2) C1-C2 1.522(16) C14-N5 1.373(17) C14-Ag2 2.081(12)
C2-01 1.218(13) C2-N3 1.339(14) C15-C18 1.52(2) C15-N4 1.49(2)
C3-C4 1.381(16) C3-N2 1.402(12) C15-C17 1.55(3) C15-C16 1.56(2)
C4-N1 1.428(12) C5-N2 1.364(13) C19-F19 1.30(2) C19-F20 1.310(19)
C5-N1 1.385(14) C5-Agl 2.076(10) C19-F21 1.292(19) C19-C20 1.52(2)
C6-C9 1.48(3) C6-C7 1.49(2) C20-O3 1.26(2) C20-N9 1.35(2)
C6-N1 1.51(2) C6-C8 1.55(2) C21-C22 1.26(2) C21-N8 1.353(18)
C10-F5 1.225(17) C10-F7 1.329(17) C22-N7 1.50(2) C23-N7 1.361(17)
C10-F8 1.456(19) C10-C11 1.498(19) C23-N8 1.40(2) C23-Ag3 2.061(14)
Cl 1-02 1.254(15) C11-N6 1.331(15) C24-C27 1.54(2) C24-N7 1.54(2)
C12-N5 1.357(17) C12-C13 1.36(2) C24-C26 1.58(3) C24-C25 1.60(3)
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C28-F11 1.29(2) C28-F12 1.33(2)
C28-F10 1.32(2) C28-C29 1.60(2)
C29-04 1.24(2) C29-N12 1.31(2)
C30-C31 1.33(2) C30-N11 1.437(19)
C31-N10 1.39(2) C32-N11 1.320(18)
C32-N10 1.331(18) C32-Ag4 2.092(13)
C33-C34 1.50(2) C33-N10 1.54(2)
C33-C35 1.54(3) C33-C36 1.54(2)
C37-F4 1.173(19) C37-F9 1.25(2)
C37-C38 1.56(2) C37-F6 1.59(2)
C38-05 1.214(17) C38-N15 1.34(2)
C39-C40 1.34(2) C39-N14 1.41(2)
C40-N13 1.391(15) C41-N13 1.346(15)
C41-N14 1.379(14) C41-Ag5 2.094(12)
C42-C43 1.48(3) C42-N13 1.519(18)
C42-C45 1.56(2) C42-C44 1.56(2)
C46-F62 1.32(2) C46-F61 1.31(2)
C46-F63 1.47(2) C46-C47 1.498(18)
Table S. Bond angles (°) for 
LegauIt_HG_4_156.
F3-C1-F2 103.1(14) F3-C1-F1 112.5(14)
F2-C1-F1 97.3(12) F3-C1-C2 114.4(11)
F2-C1-C2 119.9(12) F1-C1-C2 108.4(12)
01-C2-N3 128.9(10) 01-C2-C1 117.5(9)
N3-C2-C1 113.4(10) C4-C3-N2 105.8(9)
C3-C4-N1 107.2(9) N2-C5-N1 105.2(8)
N2-C5-Agl 123.3(7) Nl-C5-Agl 131.5(7)
C9-C6-C7 112.8(15) C9-C6-N1 109.1(13)
C7-C6-N1 105.7(16) C9-C6-C8 112.9(18)
C7-C6-C8 108.5(14) N1-C6-C8 107.5(13)
F5-C10-F7 118.1(13) F5-C10-F8 97.8(13)
F7-C10-F8 91.0(10) F5-C10-C11 124.2(12)
F7-C10-C11 111.1(12) F8-C10-C11 106.2(11)
02-C11-N6 125.5(13) O2-C11-C10 119.6(11)
N6-C11-C10 114.5(10) N5-C12-C13 107.2(13)
C12-C13-N4 106.4(12) N4-C14-N5 104.3(11)
N4-C14-Ag2 131.7(10) N5-C14-Ag2 123.9(8)
C18-C15-N4 109.0(14) C18-C15-C17 109.8(16)
N4-C15-C17 107.8(14) C18-C15-C16 122.4(15)
N4-C15-C16 108.2(14) C17-C15-C16 98.6(14)
F19-C19-F20 104.4(12) F19-C19-F21 114.1(13)
F20-C19-F21 103.8(14) F19-C19-C20 110.1(14)
F20-C19-C20 110.4(12) F21-C19-C20 113.5(12)
O3-C20-N9 128.5(18) O3-C20-C19 115.6(14)
C47-06 1.267(17) C47-N18 1.351(18)
C48-C49 1.383(17) C48-N17 1.385(14)
C49-N16 1.384(16) C50-N17 1.320(16)
C50-N16 1.359(15) C50-Ag6 2.097(12)
C51-C54 1.497(17) C51-N16 1.502(15)
C51-C53 1.52(2) C51-C52 1.60(2)
C55-C12 1.787(18) C55-C11 1.829(19)
C56-C14 1.786(19) C56-C13 1.871(18)
F4-F6 1.63(2) F7-F8 1.988(15)
N2-N3 1.409(13) N3-Ag3 2.150(9)
N5-N6 1.420(14) N6-Agl 2.131(8)
N8-N9 1.392(17) N9-Ag2 2.103(11)
N11-N12 1.436(16) N12-Ag5 2.162(10)
N14-N15 1.395(15) N15-Ag6 2.148(9)
N17-N18 1.405(12) N18-Ag4 2.109(12)
Agl-Ag3 3.0984(12) Ag2-Ag3 3.2067(11)
Ag4-Ag5 3.0257(12) Ag5-Ag6 3.2394(13)
N9-C20-C19 115.9(14) C22-C21-N8 110.0(17)
C21-C22-N7 107.6(12) N7-C23-N8 104.2(12)
N7-C23-Ag3 135.4(14) N8-C23-Ag3 120.3(10)
C27-C24-N7 114.4(13) C27-C24-C26 103.2(15)
N7-C24-C26 110.0(13) C27-C24-C25 118.2(15)
N7-C24-C25 103.7(14) C26-C24-C25 107.3(14)
F11-C28-F12 105.0(17) F11-C28-F10 113.6(15)
F12-C28-F10 105.7(14) FI 1-C28-C29 108.9(13)
F12-C28-C29 108.8(15) F10-C28-C29 114.2(15)
04-C29-N12 133.3(18) 04-C29-C28 111.6(16)
N12-C29-C28 115.1(14) C31-C30-N11 104.0(13)
C30-C31-N10 107.8(13) N11-C32-N10 104.8(12)
NI 1-C32-Ag4 126.0(10) N10-C32-Ag4 128.3(10)
C34-C33-N10 110.6(16) C34-C33-C35 108.0(14)
N10-C33-C35 109.0(13) C34-C33-C36 110.3(14)
N10-C33-C36 107.2(13) C35-C33-C36 111.7(17)
F4-C37-F9 128.9(17) F4-C37-C38 112.1(14)
F9-C37-C38 119.0(14) F4-C37-F6 70.2(12)
F9-C37-F6 95.0(15) C38-C37-F6 104.5(14)
05-C38-N15 128.3(15) 05-C38-C37 119.5(15)
N15-C38-C37 112.2(11) C40-C39-N14 106.9(11)
C39-C40-N13 105.9(12) N13-C41-N14 102.8(10)
N13-C41-Ag5 138.0(8) N14-C41-Ag5 119.0(9)
C43-C42-N13 109.1(15) C43-C42-C45 108.1(13)
N13-C42-C45 110.2(13) C43-C42-C44 112.1(15)
N13-C42-C44 105.3(12) C45-C42-C44 112.1(16)
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F62-C46-F61 113.5(15) F62-C46-F63 105.2(14) C32-N10-C33 125.5(12) C31-N10-C33 122.9(13)
F61-C46-F63 100.4(14) F62-C46-C47 114.1(14) C32-N11-C30 111.6(12) C32-N11-N12 122.5(11)
F61-C46-C47 115.1(13) F63-C46-C47 106.8(13) C30-N11-N12 124.6(11) C29-N12-N11 112.9(11)
06-C47-N18 128.7(11) 06-C47-C46 117.3(12) C29-N12-Ag5 135.8(11) N ll-N12-A g5 111.2(7)
N18-C47-C46 114.0(11) C49-C48-N17 105.2(10) C41-N13-C40 113.6(10) C41-N13-C42 126.6(11)
N16-C49-C48 106.0(9) N17-C50-N16 105.3(10) C40-N13-C42 119.7(11) C41-N14-N15 121.9(10)
N17-C50-Ag6 123.4(9) N16-C50-Ag6 131.3(9) C41-N14-C39 110.7(11) N15-N14-C39 127.1(11)
C54-C51-N16 110.3(10) C54-C51-C53 111.4(12) C38-N15-N14 112.8(10) C38-N15-Ag6 133.8(10)
N16-C51-C53 108.1(12) C54-C51-C52 111.7(12) N14-N15-Ag6 112.7(7) C50-N16-C49 110.9(10)
N16-C51-C52 107.8(11) C53-C51-C52 107.3(13) C50-N16-C51 125.9(10) C49-N16-C51 123.1(9)
C12-C55-C11 99.2(12) C14-C56-C13 96.9(12) C50-N17-C48 112.5(9) C50-N17-N18 122.6(10)
C37-F4-F6 67.1(13) C37-F6-F4 42.7(9) C48-N17-N18 124.7(9) C47-N18-N17 113.2(10)
C10-F7-F8 47.1(8) C10-F8-F7 41.9(7) C47-N18-Ag4 133.1(7) N17-N18-Ag4 113.6(9)
C5-N1-C4 109.5(8) C5-N1-C6 125.2(9) C5-Agl-N6 175.5(4) C5-Agl-Ag3 76.0(3)
C4-N1-C6 125.3(10) C5-N2-C3 112.3(8) N6-Agl-Ag3 106.4(3) C14-Ag2-N9 172.9(4)
C5-N2-N3 122.5(8) C3-N2-N3 125.0(9) C14-Ag2-Ag3 115.0(3) N9-Ag2-Ag3 71.2(3)
C2-N3-N2 113.6(8) C2-N3-Ag3 132.9(8) C23-Ag3-N3 170.2(5) C23-Ag3-Agl 113.4(4)
N2-N3-Ag3 112.3(6) C14-N4-C13 110.5(13) N3-Ag3-Agl 75.8(3) C23-Ag3-Ag2 75.6(4)
C14-N4-C15 126.8(14) C13-N4-C15 122.6(13) N3-Ag3-Ag2 110.9(3) Agl-Ag3-Ag2 77.22(3)
C12-N5-C14 111.5(11) C12-N5-N6 125.4(11) C32-Ag4-N18 172.0(4) C32-Ag4-Ag5 74.1(3)
C14-N5-N6 123.0(10) C11-N6-N5 112.5(9) N18-Ag4-Ag5 113.4(3) C41-Ag5-N12 174.2(4)
C ll-N 6-A gl 131.9(9) N5-N6-Agl 115.5(6) C41-Ag5-Ag4 104.8(3) N12-Ag5-Ag4 79.5(3)
C23-N7-C22 106.6(14) C23-N7-C24 125.5(14) C41-Ag5-Ag6 74.7(3) N12-Ag5-Ag6 110.6(3)
C22-N7-C24 127.8(12) C21-N8-C23 111.3(13) Ag4-Ag5-Ag6 72.34(3) C50-Ag6-N15 171.7(6)
C21-N8-N9 127.6(15) C23-N8-N9 121.1(10) C50-Ag6-Ag5 115.3(3) N15-Ag6-Ag5 69.6(3)
C20-N9-N8 112.1(13) C20-N9-Ag2 131.9(12)
N8-N9-Ag2 115.7(9) C32-N10-C31 111.6(12)
Table 6. Torsion angles (°) for Legault_HG_4_156. N12 103.5(19)
F3-C1-C2-01 -41.4(18) F2-C1-C2-01 164.7(12)
F10-C28-C29-
N12 14.(2) N11-C30-C31-N10 3.6(19)
F1-C1-C2-01 85.1(13) F3-C1-C2-N3 134.7(14) F4-C37-C38-05 41.(3) F9-C37-C38-05 -138.(2)
F2-C1-C2-N3 11.5(17) F1-C1-C2-N3 -98.8(13) F6-C37-C38-05 -33.(2) F4-C37-C38-N15 140.9(19)
N2-C3-C4-N1 0.8(11) F5-C10-C11-O2 168.9(16)
F7-C10-C11-O2 18.(2) F8-C10-C11-02 -79.5(16) F9-C37-C38-N15 41.(3) F6-C37-C38-N15
145.0(16)
F5-C10-C11-N6 -5.(2) F7-C10-C11-N6 155.4(12)
N14-C39-C40-
N13 1.0(18)
F62-C46-C47-06 2.(2)
F8-C10-C11-N6 107.0(12) N5-C12-C13-N4 -1.3(19) F61-C46-C47-06 136.1(16) F63-C46-C47-06 113.4(15)
F19-C19-C20-O3 -2.8(18) F20-C19-C20-03 117.4(16) F62-C46-C47-N18 175.6(14) F61-C46-C47-N18
-42.(2)
F21-C19-C20-O3 126.5(15) F19-C19-C20-N9 175.9(12) F63-C46-C47-
N18F20-C19-C20-N9 61.2(17) F21-C19-C20-N9 -54.9(18) 68.6(15) N 17-C48-C49-N16 1.2(14)
N8-C21-C22-N7 -3.2(17) F11-C28-C29-04 -37.(3) F9-C37-F4-F6 80.(2) C38-C37-F4-F6 -98.1(17)
F12-C28-C29-04 77.(2) F10-C28-C29-O4 -165.(2)
F12-C28-C29-N12 F9-C37-F6-F4 129.7(17) C38-C37-F6-F4 108.6(15)F11-C28-C29- 142.5(18) -
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F5-C10-F7-F8 99.4(17) C11-C10-F7-F8 107.9(13)
F5-C10-F8-F7 118.5(14) C11-C10-F8-F7 112.3(12)
N2-C5-N1-C4 1.0(12) Agl-C5-Nl-C4 179.6(8)
N2-C5-N1-C6 179.9(12) Agl-C5-Nl-C6 -1.3(18)
C3-C4-N1-C5 -1.2(12) C3-C4-N1-C6 179.7(12)
C9-C6-N1-C5 55.8(19) C7-C6-N1-C5 -65.8(16)
C8-C6-N1-C5 178.5(12) C9-C6-N1-C4 125.2(13)
C7-C6-N1-C4 113.2(14) C8-C6-N1-C4 -2.5(19)
N1-C5-N2-C3 -0.5(12) Agl-C5-N2-C3 -179.3(7)
N1-C5-N2-N3 -175.8(9) Agl-C5-N2-N3 5.4(15)
C4-C3-N2-C5 -0.2(12) C4-C3-N2-N3 175.0(10)
01-C2-N3-N2 -3.4(17) C1-C2-N3-N2 179.0(10)
01-C2-N3-Ag3 -170.2(9) Cl-C2-N3-Ag3 14.2(15)
C5-N2-N3-C2 124.6(11) C3-N2-N3-C2 60.7(14)
C5-N2-N3-Ag3 45.0(13) C3-N2-N3-Ag3 -129.7(9)
N5-C14-N4-C13 -1.9(17) Ag2-C 14-N4-C13 178.6(12)
N5-C14-N4-C15 177.4(15) Ag2-C14-N4-C15 6.(2)
C12-C13-N4-C14 2.(2) C12-C13-N4-C15 177.8(15)
C18-C15-N4-C14 62.(2) C17-C15-N4-C14 -57.(2)
C16-C15-N4-C14 163.1(15) C18-C15-N4-C13 113.2(19)
C17-C15-N4-C13 127.6(18) C16-C15-N4-C13 22.(2)
C13-C12-N5-C14 0.1(17) C13-C12-N5-N6 179.0(12)
N4-C14-N5-C12 1.1(15) Ag2-C14-N5-C12 178.1(9)
N4-C14-N5-N6 179.7(10) Ag2-C14-N5-N6 -2.7(16)
02-C11-N6-N5 1.8(19) C10-C11-N6-N5 174.9(10)
02-C ll-N 6-A gl 176.6(12) C10-Cll-N6-Agl -3.4(17)
C12-N5-N6-C11 -74.5(14) C14-N5-N6-C11 106.4(13)
C12-N5-N6-Agl 104.2(11) C14-N5-N6-Agl -74.9(12)
N8-C23-N7-C22 -5.3(14) Ag3-C23-N7-C22 170.3(12)
N8-C23-N7-C24 178.2(12) Ag3-C23-N7-C24 -6.(2)
C21-C22-N7-C23 5.6(16) C21-C22-N7-C24 178.0(13)
C27-C24-N7-C23 126.8(17) C26-C24-N7-C23 -11.(2)
C25-C24-N7-C23 103.2(17) C27-C24-N7-C22 57.(2)
N7-C23-N8-N9
N11-C32-N10-
C31
N11-C32-N10-
C33
C30-C31-N10-
C32
C34-C33-N10-
C32
C36-C33-N10-
C32
C35-C33-N10-
C31
N10-C32-N11-
C30
N10-C32-N11- 
N12
C31-C30-N11- 
C32
C32-N11-N12- 
C29
C32-N11-N12- 
Ag5
N14-C41-N13-
C40
N14-C41-N13-
C42
C39-C40-N13-
C41
C43-C42-N13-
C41
C44-C42-N13-
C41
C45-C42-N13-
173.0(14) C25-C24-N7-C22 -72.6(17)
-0.1(18) C22-C21-N8-N9 178.6(13)
3.7(16) Ag3-C23-N8-C21 172.7(10)
175.1(12) Ag3-C23-N8-N9 8.4(17)
-4.(2) C19-C20-N9-N8 177.8(11)
176.6(12) C19-C20-N9-Ag2 4.9(19)
57.1(18) C23-N8-N9-C20 124.3(14)
128.8(13) C23-N8-N9-Ag2 49.8(14)
-2.4(16) Ag4-C32-N 10-C31 172.2(11)
179.4(13) Ag4-C32-N 10-C3 3 10.(2)
-1.(2) C30-C31-N10-C33 177.2(15)
178.9(14) C35-C33-N10-C32 -62.5(19)
59.(2) C34-C33-N10-C31 1.(2)
119.5(17) C36-C33-N10-C31 119.5(17)
4.7(16) Ag4-C32-Nl 1-C30 174.9(10)
172.8(11) Ag4-C32-N 11 -N12 -17.1(18)
-5.4(18) C31-C30-N11-N12 173.1(13)
1.(3) C28-C29-N12-N11 178.3(13)
176.(2) C28-C29-N12-Ag5 -4.(3)
143.5(15) C30-N11-N12-C29 -50.(2)
-32.3(15) C30-N11-N12-Ag5 134.2(12)
-1.5(14) Ag5-C41-N13-C40 176.3(11)
176.7(12) Ag5-C41 -N 13-C42 2.(2)
0.3(17) C39-C40-N13-C42 178.0(14)
132.7(14) C45-C42-N13-C41 14.(2)
106.8(15) C43-C42-N13-C40 -49.2(17)
- C44-C42-N13-C40 71.3(17)
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C40
N13-C41-N14-
N15
N13-C41-N14-
C39
C40-C39-N14-
C41
05-C38-N15-N14
05-C38-N15-Ag6 
C41-N14-N15- 
C38
C41-N14-N15-
Ag6
N17-C50-N16-
C49
N17-C50-N16-
C51
C48-C49-N16-
C50
C54-C51-N16-
C50
C52-C51-N16-
C50
C53-C51-N16-
C49
N16-C50-N17-
C48
N16-C50-N17-
N18
C49-C48-N17-
C50
06-C47-N18-N17 
Û6-C47-N18-Ag4 
C50-N17-N18- 
C47
C50-N17-N18-
Ag4
N2-C5-Agl-N6
N2-C5-Agl-Ag3
Cll-N6-Agl-C5
Cll-N6-Agl-Ag3
N4-C14-Ag2-N9
N4-C14-Ag2-Ag3
C20-N9-Ag2-C14
C20-N9-Ag2-Ag3
N7-C23-Ag3-N3
167.7(14)
177.0(10) Ag5-C41-N14-N15 -7.0(15)
2.2(14) Ag5-C41-N14-C39 178.1(10)
-2.1(18) C40-C39-N14-N15 176.6(12)
-1.(3) C37-C38-N15-N14 179.1(14)
167.8(18) C37-C38-N15-Ag6 -11.(3)
116.9(16) C39-N14-N15-C38 -69.(2)
-54.2(14) C39-N14-N15-Ag6 119.8(14)
-1.6(15) Ag6-C50-N16-C49 175.4(10)
174.9(12) Ag6-C50-N 16-C51 -8.(2)
0.2(14) C48-C49-N16-C51 176.5(11)
179.3(12) C53-C51-N16-C50 57.3(17)
-58.5(16) C54-C51 -NI 6-C49 -4.6(17)
126.6(13) C52-C51 -N 16-C49 117.6(13)
2.4(16) Ag6-C50-N17-C48 174.8(10)
172.3(11) Ag6-C50-N 17-N18 10.5(19)
-2.4(15) C49-C48-N17-N18 172.2(12)
2.(2) C46-C47-N18-N17 179.7(12)
179.8(11) C46-C47-N18-Ag4 -2.5(19)
116.5(14) C48-N17-N18-C47 69.5(16)
65.3(14) C48-N17-N18-Ag4 108.7(12)
90.(5) Nl-C5-Agl-N6 -89.(5)
-33.3(8) Nl-C5-Agl-Ag3 148.4(11)
141.(5) N5-N6-Agl-C5 -37.(5)
-96.6(11) N5-N6-Agl-Ag3 85.1(7)
75.(4) N5-C14-Ag2-N9 -101.(4)
136.4(12) N5-C14-Ag2-Ag3 47.5(11)
-91.(4) N8-N9-Ag2-C14 96.(4)
118.6(13) N8-N9-Ag2-Ag3 -54.1(8)
-78.(4) N8-C23-Ag3-N3 97.(3)
N7-C23-Ag3-Agl 80.2(15) N8-C23-Ag3-Agl
N7-C23-Ag3-Ag2
C2-N3-Ag3-C23
C2-N3-Ag3-Agl
C2-N3-Ag3-Ag2
C5-Agl-Ag3-C23
C5-Agl-Ag3-N3
C5-Ag 1 -Ag3 -Ag2
C14-Ag2-Ag3-
C23
C14-Ag2-Ag3-N3
C14-Ag2-Ag3-
Agl
Nll-C32-Ag4-
N18
Nll-C32-Ag4-
Ag5
C47-N18-Ag4-
C32
C47-N18-Ag4-
Ag5
N13-C41-Ag5-
N12
N13-C41-Ag5-
Ag4
N13-C41-Ag5-
Ag6
C29-N12-Ag5-
C41
C29-N12-Ag5-
Ag4
C29-N12-Ag5-
Ag6
C32-Ag4-Ag5-
C41
C32-Ag4-Ag5-
N12
C32-Ag4-Ag5-
Ag6
N17-C50-Ag6-
N15
N17-C50-Ag6-
Ag5
C38-N15-Ag6-
C50
C38-N15-Ag6-
Ag5
C41-Ag5-Ag6-
149.2(16) N8-C23-Ag3-Ag2 
-83.(4) N2-N3-Ag3-C23
117.9(11) N2-N3-Ag3-Agl 
47.9(11) N2-N3-Ag3-Ag2 
-140.0(6) N6-Ag 1 -Ag3-C23 
36.3(4) N6-Agl-Ag3-N3 
152.1(3) N6-Ag 1 -Ag3-Ag2
-136.3(6) N9-Ag2-Ag3-C23
51.3(5) N9-Ag2-Ag3-N3
-17.8(4) N9-Ag2-Ag3-Agl
-121.(3) N10-C32-Ag4-N18
39.4(10) N 10-C32-Ag4-Ag5
-104.(4) N 17-N18-Ag4-C32
96.4(11) N17-N18-Ag4-Ag5
56.(5) N 14-C41 -Ag5-N 12
-81.9(13) N 14-C41 -Ag5-Ag4
148.4(13) N14-C41-Ag5-Ag6 
90.(5) NI 1-N12-Ag5-C41
131.3(17) N11'N12’Ag5‘Ag4 
-64.9(17) NI 1-N12-Ag5-Ag6
140.6(5) N 18-Ag4-Ag5-C41
-35.4(5) N 18-Ag4-Ag5-N 12
-151.2(4) N 18-Ag4-Ag5-Ag6
70.(3) N 16-C50-Ag6-N 15
-55.4(13) N16-C50-Ag6-Ag5
120.(3) N14-N15-Ag6-C50
111.2(18) N14'N15'Ag6*Ag5 
130.5(6) N 12-Ag5-Ag6-C50
104.7(11)
-35.7(10)
110.(3)
-49.0(7)
-119.0(7)
44.0(6)
-139.7(4)
-24.0(3)
39.8(6)
-132.5(4)
158.3(4)
46.(4)
152.8(13)
74.(4)
-85.8(7)
-119.(4)
104.0(8)
37.4(8)
-95.(4)
43.1(8)
109.6(8)
-42.2(4)
141.8(4)
26.0(3)
-106.(3)
128.2(12)
-71.(3)
57.4(8)
-52.0(5)
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C5°  N12-Ag5-Ag6- 135 1(5) Ag4.Ag5.Ag6.N15 . 153.8(4)
Ag4.Ag5.Ag6. , 91(5) c4 1 .Ag5.Ag6.N15 J 2 4 (5 )  N >5
Table 7. Anisotropic atomic displacement parameters (Â2) for 
L eg a u ltH G 4  156.
The anisotropic atomic dispiacement factor exponent takes the form: -2tc2[ h2 a*2 U n + 
... + 2 hka* b* U12]
U„ u M U33 u M U,3 Uu
Cl 0.040(4) 0.067(4) 0.043(4) -0.030(3) 0.002(3) -0.004(3)
C2 0.018(4) 0.038(5) 0.040(6) -0.008(4) -0.005(4) -0.001(4)
C3 0.034(5) 0.036(5) 0.025(4) -0.009(4) -0.003(4) 0.008(4)
C4 0.032(5) 0.040(5) 0.028(5) -0.016(4) -0.006(4) 0.003(4)
C5 0.020(4) 0.052(6) 0.030(5) -0.012(4) -0.012(4) -0.004(4)
C6 0.062(5) 0.068(5) 0.093(7) -0.018(5) -0.022(5) 0.014(4)
C7 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C8 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C9 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
CIO 0.040(4) 0.067(4) 0.043(4) -0.030(3) 0.002(3) -0.004(3)
C il 0.054(7) 0.064(8) 0.031(5) -0.024(5) 0.001(5) -0.006(6)
C12 0.063(8) 0.058(8) 0.048(7) 0.006(6) 0.025(6) 0.001(7)
C13 0.096(13) 0.048(8) 0.092(12) 0.018(8) 0.028(10) 0.021(8)
C14 0.044(6) 0.044(6) 0.047(6) 0.006(5) 0.007(5) 0.010(5)
C15 0.062(5) 0.068(5) 0.093(7) -0.018(5) -0.022(5) 0.014(4)
C16 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C17 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C18 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C19 0.040(4) 0.067(4) 0.043(4) -0.030(3) 0.002(3) -0.004(3)
C20 0.060(9) 0.069(9) 0.082(10) -0.022(8) 0.033(8) -0.012(8)
C21 0.093(5) 0.049(3) 0.048(3) 0.011(2) -0.032(3) -0.008(3)
C22 0.093(5) 0.049(3) 0.048(3) 0.011(2) -0.032(3) -0.008(3)
C23 0.093(5) 0.049(3) 0.048(3) 0.011(2) -0.032(3) -0.008(3)
C24 0.062(5) 0.068(5) 0.093(7) -0.018(5) -0.022(5) 0.014(4)
C25 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C26 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C27 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C28 0.075(5) 0.064(4) 0.071(5) -0.020(4) -0.013(4) 0.020(4)
C29 0.041(8) 0.101(13) 0.093(12) -0.003(10) -0.001(8) 0.015(8)
C30 0.053(8) 0.049(8) 0.109(13) -0.014(8) 0.044(9) -0.001(6)
C31 0.052(8) 0.069(9) 0.091(11) -0.025(8) 0.026(8) 0.011(7)
C32 0.042(6) 0.049(7) 0.057(7) 0.004(6) 0.002(6) 0.015(5)
C33 0.075(5) 0.064(4) 0.071(5) -0.020(4) -0.013(4) 0.020(4)
C34 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C35 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C36 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
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u „ u 22 U33 u M u „ U „
C37 0.075(5) 0.064(4) 0.071(5) -0.020(4) -0.013(4) 0.020(4)
C38 0.144(17) 0.077(10) 0.044(7) -0.031(7) -0.041(9) 0.079(12)
C39 0.096(13) 0.104(13) 0.044(7) 0.004(8) 0.022(8) 0.069(11)
C40 0.039(6) 0.091(10) 0.042(7) 0.015(6) 0.005(5) 0.035(7)
C41 0.044(6) 0.043(6) 0.032(5) 0.003(4) 0.002(5) 0.019(5)
C42 0.075(5) 0.064(4) 0.071(5) -0.020(4) -0.013(4) 0.020(4)
C43 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C44 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C45 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C46 0.068(9) 0.069(9) 0.073(9) 0.039(8) -0.030(8) -0.039(8)
C47 0.066(8) 0.039(6) 0.043(6) 0.010(5) -0.020(6) -0.010(6)
C48 0.055(7) 0.039(6) 0.037(5) 0.007(4) -0.009(5) 0.012(5)
C49 0.054(7) 0.043(6) 0.032(5) 0.010(5) -0.009(5) 0.006(5)
C50 0.070(8) 0.041(6) 0.039(6) -0.001(5) -0.011(6) 0.014(6)
C51 0.056(7) 0.044(6) 0.049(7) 0.000(5) -0.015(6) -0.001(6)
C52 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C53 0.068(2) 0.092(3) 0.075(3) -0.017(2) -0.006(2) 0.017(2)
C54 0.049(7) 0.071(8) 0.041(6) -0.007(6) -0.015(5) 0.004(6)
C55 0.123(3) 0.301(7) 0.206(5) 0.105(5) -0.017(3) -0.059(4)
C56 0.123(3) 0.301(7) 0.206(5) 0.105(5) -0.017(3) -0.059(4)
Cil 0.123(3) 0.301(7) 0.206(5) 0.105(5) -0.017(3) -0.059(4)
C12 0.123(3) 0.301(7) 0.206(5) 0.105(5) -0.017(3) -0.059(4)
C13 0.123(3) 0.301(7) 0.206(5) 0.105(5) -0.017(3) -0.059(4)
C14 0.123(3) 0.301(7) 0.206(5) 0.105(5) -0.017(3) -0.059(4)
FI 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F2 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F3 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F4 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F5 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F6 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F7 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F8 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F9 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F10 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F il 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F12 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F19 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F20 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F21 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F61 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F62 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
F63 0.094(2) 0.154(3) 0.102(2) -0.026(2) -0.0124(17) 0.010(2)
NI 0.030(4) 0.046(5) 0.025(4) -0.017(4) -0.004(3) 0.005(4)
N2 0.022(4) 0.045(5) 0.029(4) -0.020(4) 0.001(3)
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0.002(4)
U„ Un U 33 u M U ,3 U I2
N3 0.033(5) 0.062(6) 0.028(4) -0.008(4) -0.004(4) -0.003(4)
N4 0.081(9) 0.049(6) 0.073(8) 0.019(6) 0.011(7) 0.023(6)
N5 0.050(6) 0.041(5) 0.031(4) -0.007(4) 0.000(4) 0.010(4)
N6 0.044(5) 0.038(4) 0.033(4) -0.012(4) 0.008(4) 0.000(4)
N7 0.093(5) 0.049(3) 0.048(3) 0.011(2) -0.032(3) -0.008(3)
N8 0.093(5) 0.049(3) 0.048(3) 0.011(2) -0.032(3) -0.008(3)
N9 0.071(7) 0.059(6) 0.030(5) -0.003(4) 0.013(5) 0.002(6)
N10 0.055(7) 0.044(6) 0.078(8) -0.001(5) 0.024(6) 0.009(5)
N il 0.034(5) 0.062(7) 0.076(7) 0.002(6) 0.010(5) 0.007(5)
N12 0.031(5) 0.047(5) 0.078(7) -0.011(5) -0.001(5) 0.009(4)
N13 0.027(4) 0.068(6) 0.030(4) 0.004(4) 0.000(4) 0.006(4)
N14 0.058(6) 0.047(5) 0.026(4) 0.002(4) 0.002(4) 0.021(5)
N15 0.097(9) 0.049(6) 0.037(5) -0.004(4) -0.029(6) 0.039(6)
N16 0.041(5) 0.036(5) 0.039(5) 0.003(4) -0.011(4) 0.003(4)
N17 0.051(6) 0.040(5) 0.038(5) -0.001(4) -0.019(4) 0.001(4)
N18 0.077(8) 0.045(5) 0.029(4) -0.010(4) -0.029(5) 0.013(5)
Ol 0.032(4) 0.043(4) 0.033(4) -0.003(3) 0.001(3) -0.001(3)
02 0.069(7) 0.100(8) 0.088(8) -0.069(7) -0.023(6) 0.031(6)
03 0.105(10) 0.053(6) 0.110(10) -0.010(6) 0.059(8) -0.031(6)
0 4 0.024(5) 0.153(14) 0.217(19) -0.098(14) -0.005(8) 0.024(7)
05 0.172(15) 0.076(7) 0.082(8) -0.038(6) -0.061(9) 0.075(9)
0 6 0.083(7) 0.074(6) 0.051(5) 0.031(5) -0.029(5) -0.035(6)
Agi 0.0288(3) 0.0425(4) 0.0336(4) -0.0167(3) -0.0006(3) 0.0009(3)
Ag2 0.0350(4) 0.0486(4) 0.0303(4) 0.0014(3) 0.0018(3) 0.0072(3)
Ag3 0.0307(4) 0.0523(4) 0.0302(4) -0.0069(3) -0.0042(3) 0.0047(3)
Ag4 0.0429(4) 0.0467(4) 0.0397(4) -0.0003(3) -0.0063(3) 0.0072(3)
Ag5 0.0341(4) 0.0466(4) 0.0420(4) -0.0018(4) -0.0021(3) 0.0123(3)
Ag6 0.0672(6) 0.0403(4) 0.0402(4) -0.0054(3) -0.0191(4) 0.0188(4)
Table 8. Hydrogen atomic coordinates and isotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legault_HG_4_156.
x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
H3 0.6902 0.7944 0.9628 0.038 H16A 0.9571 0.3002 0.8460 0.118
H4 0.4848 0.7738 0.9758 0.04 H16B 1.0304 0.3140 0.8812 0.118
H7A 0.3382 0.7293 0.8939 0.118 H16C 1.0879 0.3141 0.8424 0.118
H7B 0.2510 0.6677 0.8972 0.118 H17A 0.9969 0.3892 0.7959 0.118
H7C 0.3711 0.6546 0.8799 0.118 H17B 1.1196 0.4020 0.8113 0.118
H8A 0.3270 0.6863 0.9885 0.118 H17C 1.0359 0.4649 0.8062 0.118
H8B 0.2253 0.6909 0.9609 0.118 H18A 1.1319 0.4539 0.8770 0.118
H8C 0.3161 0.7507 0.9623 0.118 H18B 1.0243 0.4510 0.9023 0.118
H9A 0.4253 0.5650 0.9224 0.118 H18C 1.0299 0.5049 0.8700 0.118
H9B 0.3077 0.5673 0.9426 0.118 H21 0.8884 0.7045 0.7164 0.076
H9C 0.4205 0.5781 0.9648 0.118 H22 0.7285 0.7763 0.7107 0.076
H12 0.6214 0.3750 0.8689 0.068 H25A 0.6798 0.8797 0.7942 0.118
H13 0.8131 0.3244 0.8762 0.094 H25B 0.5522 0.8999 0.7878 0.118
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x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(e<
H25C 0.6329 0.8879 0.7542 0.118 H44A -0.3034 0.1902 0.7811 0.118
H26A 0.5413 0.7222 0.8207 0.118 H44B -0.2096 0.2289 0.8039 0.118
H26B 0.4698 0.7911 0.8233 0.118 H44C -0.3347 0.2255 0.8186 0.118
H26C 0.5974 0.7908 0.8356 0.118 H45A -0.1211 0.0556 0.8253 0.118
H27A 0.4771 0.7968 0.7326 0.118 H45B -0.0790 0.1273 0.8097 0.118
H27B 0.4099 0.7776 0.7683 0.118 H45C -0.1562 0.0788 0.7857 0.118
H27C 0.4853 0.7212 0.7489 0.118 H48 0.0934 -0.1672 0.9634 0.052
H30 0.3430 0.1106 0.7871 0.085 H49 0.2155 -0.1202 1.0140 0.052
H31 0.3103 -0.0028 0.7580 0.085 H52A 0.3441 0.0483 0.9822 0.118
H34A 0.2840 -0.1173 0.7566 0.118 H52B 0.3404 0.1056 1.0129 0.118
H34B 0.1765 -0.0899 0.7357 0.118 H52C 0.2467 0.1042 0.9823 0.118
H34C 0.1793 -0.1666 0.7507 0.118 H53A 0.0839 0.0935 1.0246 0.118
H35A 0.2632 -0.1415 0.8277 0.118 H53B 0.1712 0.1062 1.0564 0.118
H35B 0.1753 -0.1947 0.8115 0.118 H53C 0.0870 0.0428 1.0583 0.118
H35C 0.1374 -0.1417 0.8418 0.118 H54A 0.2420 -0.0462 1.0627 0.08
H36A -0.0077 -0.1258 0.7738 0.118 H54B 0.3271 0.0165 1.0656 0.08
H36B 0.0054 -0.0444 0.7745 0.118 H54C 0.3458 -0.0415 1.0359 0.08
H36C -0.0109 -0.0857 0.8113 0.118 H55A 0.2091 0.4500 -0.0119 0.252
H39 -0.3161 0.2052 0.9403 0.098 H55B 0.2797 0.5157 0.0016 0.252
H40 -0.3963 0.1747 0.8804 0.069 H56A 0.3847 1.0268 0.9003 0.252
H43A -0.3764 0.0752 0.8483 0.118 H56B 0.4906 0.9906 0.9195 0.252
H43B -0.3165 0.0363 0.8158 0.118
H43C -0.4011 0.0976 0.8078 0.118
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Crystal Structure Report for silver complexe 2-11
Expérimental : The crystals were grown by slow vapor diffusion o f hexanes over a dichloromethane solution at 
room température. One single crystal of 0.20 X 0.20 X 0.40 mm3 was mounted using a glass fiber at 193(2) K on the 
goniometer. Data were collected on an Enraf-Nonius CAD-4 automatic dif&actometer at the Université de 
Sherbrooke using co scans. The DEFRAC(I) program was used for centering, indexing, and data collection. One 
standard reflection was measured every 100 reflections, 15% intensity decay was observed during data collection. 
The data were corrected for absorption by empirical methods based on psi scans and reduced with the NRCVAX® 
programs. They were solved using SHELXS-97^ and refined by full-matrix least squares on F2 with SHELXL-97(4>. 
The non-hydrogen atoms were refined anisotropically. The hydrogen atoms were placed at idealized calculated 
géométrie position and refined isotropically using a riding model. One dichloromethane solvent molecule was found 
in the voids and the carbon is disordered on two géométrie sites.
(9) H.D. Flack, E. Blanc and D. Schwarzenbach (1992), J. Appl. Cryst., 25, 455-459.
(10)E.J. Gabe, Y. Le Page, J.-P. Charland, F.L. Lee, and P.S. White, (1989)./ Appl. Cryst., 22, 384-387.
(11)G. M. Sheldrick, SHELXS-97, G.M. Sheldrick, University o f Gôttingen, Germany, 1997, Release 97-2.
(12) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, G.M. Sheldrick, University o f Gôttingen, Germany, 1997, Release 97-2.
■P2
C9
£13
PC11
01?
LC16
.N3
.N2
£12
Ellipsoid probability set at 30%.
Table 2. Crystal data and structure reflnement for hg416.
Identification code 
Empirical formula 
Formula weight 
Température 
Wavelength 
Crystal system 
Space group 
Unit cell dimensions
hg416
C18H21 Ag Cl F3N3 0
495.70
193(2) K
1.54176 Â
Triclinic
P-l
a = 8.529(4) Â 
b =  10.391(3) Â
□= 91.22(4)°. 
□ = 109.88(4)°
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c = 12.512(7) A □ = 107.34(3)°.
Volume 986.1(7) A3
Z 2
Density (calculated) 1.670 Mg/m3 
Absorption coefficient 9.814 mm' *
F(000) 498
Crystal size 0.40 x 0.20 x 0.20 mm3
Thêta range for data collection 3.79to70.11°.
Index ranges -10<=h<=9,0<=k<=12, -15<=1<=15
Reflections collected 3578
Independent reflections 3578 [R(int) = 0.0000]
Completeness to thêta = 70.00° 95.5 %
Absorption correction Psi-Scan
Max. and min. transmission 0.2443 and 0.1109
Refïnement method Full-matrix least-squares on F^
Data / restreints / parameters 3578 121 242
Goodness-of-fit on F3 1.019
Final R indices [I>2sigma(I)] RI = 0.0944, wR2 = 0.2484
R indices (ail data) RI = 0.1401, wR2 = 0.2852 
Extinction coefficient 0.0099(15)
Largest diff. peak and hole 1.409 and -2.446 e.Â"3
Table 3. Atomic coordinates ( x 10^) and équivalent isotropic displacement parameters (Â^x 103) 
for hg416. U(eq) is defmed as one third of the trace o f the orthogonalized U‘J tensor.
x y z U(eq)
Cl(l) 6008(6)807(7) 4357(5) 137(2)
C(20) 4460(20)-837 4285(18) 137(2)
C (l) 8116(18)5817(16) 2192(11) 79(3)
C(2) 8246(18)5653(17) 1146(11) 88(4)
C(3) 7430(20)6258(17) 237(13) 95(5)
C(4) 6420(20)7029(16) 395(13) 88(4)
C(5) 6252(17)7254(14) 1434(12) 79(3)
C(6) 7140(16)6581(13) 2337(10) 70(3)
C(7) 9003(16)5086(16) 3184(11) 80(4)
C(8) 8270(30)3539(17) 2896(17) 120(6)
C(9) 10980(20)5590(20) 3454(17) 122(7)
C(10) 5220(20)8174(18) 1662(14) 95(4)
C(11) 3340(20)7680(20) 809(15) 110(5)
C(12) 6120(20)9649(16) 1573(17) 106(5)
C(13) 5597(13)6050(13) 3741(11) 67(3)
C(14) 5884(15)6618(14) 4789(12) 73(3)
C(15) 8147(14)7868(12) 4273(8) 59(3)
C(16) 11957(16)11849(13) 2912(10) 70(3)
C(17) 11290(20)10830(19) 1868(12) 95(5)
A g(l) 10089(1)9411(1) 4028(1) 72(1)
F(l) 10603(13)9516(10) 1987(7) 108(3)
F(2) 10024(13)11125(12) 1004(8) 120(3)
F(3) 12545(12)10888(10) 1452(8) 105(3)
N (l) 6985(12)6796(10) 3445(9) 67(2)
N(2) 7446(12)7697(10) 5122(8) 65(2)
N(3) 11809(13)11343(11) 3852(8) 68(2)
0(1) 12633(13)13036(11) 2791(8) 93(3)
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Table 4. Bond lengths [Â] and angles [°] for hg416. C(2)-C(3)-C(4) 119.0(14)
C(5)-C(4)-C(3) 122.5(15)
Cl(l)-C(20) 1.800(9) C(4)-C(5)-C(6) 115.0(14)
Cl(l)-C(20)#l 1.87(2) C(4)-C(5)-C(10) 123.9(14)
C(20)-C1(1)#1 1.87(2) C(6)-C(5)-C(10) 121.1(12)
C(1>C(6) 1.358(19) C(l)-C(6)-C(5) 123.1(12)
C(l)-C(2) 1.362(18) C(l)-C(6)-N(l) 120.5(12)
C(l)-C(7) 1.560(18) C(5)-C(6)-N(l) 116.4(11)
C(2)-C(3) 1.39(2) C(9)-C(7)-C(8) 110.5(14)
C(3)-C(4) 1.39(2) C(9)-C(7)-C(l) 108.6(13)
C(4)-C(5) 1.38(2) C(8)-C(7)-C(l) 112.7(12)
C(5)-C(6) 1.452(19) C(12)-C(10)-C(l 1) 110.4(13)
C(5)-C(10) 1.56(2) C(12)-C(10)-C(5) 110.6(14)
C(6)-N(l) 1.455(16) C(ll)-C(10)-C(5) 109.8(14)
C(7)-C(9) 1.522(18) C(14)-C(13)-N(l) 106.3(10)
C(7)-C(8) 1.53(2) C( 13 )-C( 14)-N(2) 107.4(10)
C(10)-C(12) 1.52(2) N(l)-C(15)-N(2) 102.0(9)
C(10)-C(ll) 1.52(2) N( 1 )-C( 15)-Ag( 1 ) 124.1(7)
C(13)-C(14) 1.337(19) N(2)-C( 15)-Ag( 1 ) 133.1(8)
C(13)-N(l) 1.379(13) 0(1)-C(16)-N(3) 129.1(11)
C(14)-N(2) 1.384(14) 0(1)-C(16)-C(17) 115.3(12)
C(15)-N(l) 1.375(14) N(3)-C(16)-C(17) 115.5(12)
C(15)-N(2) 1.376(13) F(3)-C(17)-F(l) 106.5(14)
C(15)-Ag(l) 2.048(11) F(3)-C(17)-F(2) 104.3(11)
C (16)-0(l) 1.233(15) F(l)-C(17)-F(2) 106.8(13)
C(16)-N(3) 1.328(15) F(3)-C(17)-C(16) 111.2(13)
C(16)-C(17) 1.492(19) F(l)-C(17)-C(16) 116.7(11)
C(17)-F(3) 1.330(16) F(2)-C(17)-C(16) 110.6(14)
C(17)-F(l) 1.349(18) C(15)-Ag(l)-N(3) 166.5(4)
C(17)-F(2) 1.357(18) C( 15)-Ag( 1 )-Ag( 1 )#2 79.5(3)
Ag(l)-N(3) 2.171(10) N(3)-Ag( 1 )-Ag( 1 )#2 90.7(3)
Ag(l)-Ag(l)#2 2.770(2) C(15)-N(l)-C(13) 112.6(10)
N(2)-N(3)#2 1.435(14) C(15)-N(l)-C(6) 122.5(9)
N(3)-N(2)#2 1.435(14) C(13)-N(l)-C(6) 124.7(10)
C(15)-N(2)-C(14) 111.6(10)
C(20)-C1( 1 )-C(20># 1 73.8(7) C(15)-N(2)-N(3)#2 121.5(9)
Cl( 1 )-C(20)-Cl( 1 )# 1 106.2(7) C(14)-N(2)-N(3)#2 126.5(10)
C(6)-C(l)-C(2) 118.7(13) C(16)-N(3)-N(2)#2 115.9(10)
C(6)-C(l)-C(7) 120.9(12) C(16)-N(3 )-Ag( 1 ) 129.7(8)
C(2)-C(l)-C(7) 120.4(14) N(2)#2-N(3)-Ag( 1 ) 112.5(6)
C(l)-C(2)-C(3) 121.7(15)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms: 
#1 -x+l,-y,-z+l #2 -x+2,-y+2,-z+1
Table 5. Anisotropic displacement parameters (Â2x 102)for hg416. The anisotropic 
displacement factor exponent takes the form: -2G2[ h2a*2U* 1 + ... + 2 h k a* b* U*2 ]
u » U22U33 u 2 3 U»3 U 12
Cl(l) 105(3) 190(5) 136(4) 45(4) 50(3) 69(3)
C(20) 105(3) 190(5) 136(4) 45(4) 50(3) 69(3)
C(l) 76(8) 101(10) 59(7) 12(6) 26(6) 25(7)
C(2) 70(8) 116(11) 60(7) -6(7) 15(6) 14(7)
C(3) 89(10) 110(11) 71(9) 4(8) 36(8) 6(9)
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C(4) 93(10) 92(10) 73(8) 21(7) 30(7) 22(8)
C(5) 69(7) 80(8)72(8) 6(6) 21(6) 6(6)
C(6) 65(7) 71(7)61(7) -3(5) 16(5) 12(6)
C(7) 60(7) 113(11) 64(7) 13(7) 12(6) 36(7)
C(8) 128(15) 99(12) 116(14) 34(11) 19(11) 43(11)
C(9) 69(9) 166(18) 122(14) 25(13) 13(9) 50(11)
C(10) 100(11) 112(12) 84(9) 26(8) 24(8) 62(10)
C (ll) 90(10) 130(14) 105(12) 18(11) 21(9) 42(10)
C(12) 80(9) 85(10) 136(15) 14(10) 22(10) 24(8)
C(13) 41(5) 80(7)77(8) 23(6) 23(5) 12(5)
C(14) 54(6) 89(8)82(8) 34(7) 37(6) 17(6)
C(15) 56(6) 80(7)41(5) 11(5) 22(4) 18(5)
C(16) 63(6) 76(8)58(6) -4(5) 18(5) 8(6)
C(17) 99(10) 129(13) 58(7) 16(8) 44(8) 20(9)
Ag(l) 60(1) 81(1)74(1) 5(1) 36(1) 7(1)
F(l) 122(7) 102(6) 88(6) -7(5) 56(5) 0(5)
F(2) 106(7) 152(8) 78(6) -5(6) 8(5) 41(6)
F(3) 105(6) 129(7) 95(6) 3(5) 61(5) 31(5)
N (l) 58(5) 72(6)66(6) 6(4) 24(4) 13(4)
N(2) 50(5) 72(6)67(6) 10(4) 25(4) 8(4)
N(3) 63(5) 84(7)59(5) 15(5) 25(4) 19(5)
0(1) 83(6) 98(7)77(6) 6(5) 23(5) 8(5)
Table 6. Hydrogen coordinates ( x 10^) and isotropic displacement parameters (Â^x 10^) 
for hg416.
x y z U(eq)
H(20A) 4965 -1565 4225 164
H(20B) 3360 -1003 3609 164
H(2) 8914 5111 1036 106
H(3) 7552 6147 -482 114
H(4) 5831 7415 -236 106
H(7) 8782 5347 3880 96
H(8A) 8037 3281 2084 179
H(8B) 7176 3199 3046 179
H(8C) 9137 3143 3373 179
H(9A) 11560 5149 4086 183
H(9B) 114416577 3676 183
H(9C) 11222 5361 2774 183
H(10) 5208 8113 2454 113
H(11A) 2816 8405 772 166
H(11B) 2647 6886 1056 166
H(11C) 3325 7415 48 166
H(12A) 7365 9932 2079 159
H(12B) 5540 10227 1805 159
H(12C) 6041 9737 780 159
H(13) 4631 5286 3291 81
H(14) 5152 6333 5224 88
Table 7. Torsion angles [°] for hg416.
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C(20)#1-C1(1>C(20)-C1(1)#1 0.0 N(3 )-C( 16)-C( 17)-F(2) 122.4(13)
C(6)-C( 1 )-C(2)-C(3 ) 1(2) N(l)-C(15)-Ag(l)-N(3) 118.2(15)
C(7)-C( 1 )-C(2)-C(3) 178.1(13) N(2)-C( 15)-Ag( 1 )-N(3) -49(2)
C( 1 )-C(2)-C(3 )-C(4) -1(2) N(1 )-C( 15)-Ag( 1 )-Ag( 1 )#2 162.4(10)
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 2(2) N(2)-C(l 5)-Ag( 1 )-Ag( 1 )#2 -5.1(10)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -2(2) N(2)-C(15)-N(l)-C(13) 3.0(13)
C(3)-C(4)-C(5)-C( 10) 176.5(14) Ag(l)-C(15)-N(l)-C(13) -167.7(8)
C(2)-C( 1 )-C(6)-C(5) -1(2) N(2)-C(15)-N(1>C(6) 177.2(11)
C(7)-C( 1 )-C(6)-C(5) -178.4(12) Ag( 1 )-C( 15)-N( 1 )-C(6) 6.5(16)
C(2)-C( 1 )-C(6)-N( 1 ) -179.2(12) C(14)-C(13)-N(l)-C(15) -1.8(14)
C(7)-C( 1 )-C(6)-N( 1 ) 4(2) C( 14)-C( 13)-N( 1 )-C(6) -175.8(11)
C(4)-C(5)-C(6)-C( 1 ) 1.9(19) C( 1 )-C(6)-N( 1 )-C( 15) 89.6(16)
C(10)-C(5>C(6)-C(1) -177.0(13) C(5)-C(6)-N(l)-C(15) -88.6(14)
C(4)-C(5)-C(6)-N( 1 ) -179.9(12) C(l)-C(6)-N(l)-C(13) -96.9(15)
C( 10)-C(5)-C(6)-N( 1 ) 1.1(18) C(5)-C(6)-N(1)-C(13) 84.9(15)
C(6)-C(l)-C(7)-C(9) -121.4(15) N( 1 )-C( 15)-N(2)-C( 14) -3.2(13)
C(2)-C( 1 )-C(7)-C(9) 61.4(18) Ag( 1 )-C( 15)-N(2)-C( 14) 166.3(9)
C(6)-C( 1 )-C(7)-C(8) 115.8(17) N( 1 )-C(l 5)-N(2)-N(3)#2 -176.2(9)
C(2)-C(l)-C(7)-C(8) -61.4(19) Ag( 1 )-C( 15)-N(2)-N(3)#2 -6.7(17)
C(4)-C(5)-C( 10)-C( 12) -65.3(19) C( 13)-C( 14)-N(2)-C( 15) 2.3(14)
C(6)-C(5)-C( 10)-C( 12) 113.5(15) C(13)-C(14)-N(2)-N(3)#2 174.9(11)
C(4)-C(5)-C(10)-C(l 1) 57(2) 0 (  1 )-C( 16)-N (3 )-N(2)#2 -1(2)
C(6)-C(5)-C(10)-C(l 1) -124.5(14) C( 17)-C( 16)-N(3 )-N(2)#2 176.0(11)
N( 1 )-C( 13)-C( 14)-N(2) -0.3(14) 0(1)-C(16)-N(3)-Ag(l) 162.5(11)
0 (  1 )-C( 16)-C( 17)-F(3) 55.0(19) C( 17)-C( 16)-N(3)-Ag( 1 ) -20.8(17)
N(3)-C( 16)-C(l 7)-F(3) -122.3(14) C(15)-Ag(l)-N(3)-C(16) -104.5(18)
0(1)-C(16)-C(17)-F(1) 177.4(13) Ag(l)#2-Ag(l)-N(3)-C(16) -147.8(11)
N(3)-C(16)-C(17)-F(l) 0(2) C( 15)-Ag( 1 )-N(3)-N(2)#2 59.1(18)
0 (  1 )-C( 16)-C( 17)-F(2) -60.3(16) Ag(l)#2-Ag(l)-N(3)-N(2)#2 15.8(7)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms: 
# 1 -x+1 ,-y,-z+1 #2 -x+2,-y+2,-z+1
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Crystal Structure Report for silver complexe 2-1 n
A Prism-like specimen o f C4oH3&Ag2F6N8, approximate dimensions 0.100 mm x 0.200 mm x 0.300 mm, was used for the X- 
ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured. A total o f 8432 frames were collected. The total 
exposure time was 9.37 hours. The frames were integrated with the Bruker SAINT software package using a narrow-frame 
algorithm. The intégration of the data using atriclinic unit cell yielded a total o f  29789 reflections to a maximum 6 angle 
of 69.86° (0.82 Â resolution), o f which 6953 were independent (average redundancy 4.284, completeness =96.1% , 
Ru,, = 3.29%, ^  = 2.81%) and 6602 (94.95%) were greater than 2o(F2). The final cell constants
of a = 8.3700(3) A, b = 12.2598(6) A, ç =  19.3141(6) A, a =98.584(2)°, p =101.4760(10)°, y =93.3570(10)°, volume 
= 1912.55(13) À3, are based upon the refinement o f the XYZ-centroids o f 9988 reflections above 20 o(I) with 8.040° < 20 
< 138.7°. Data were corrected for absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio o f minimum to 
maximum apparent transmission was 0.693. The calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on 
crystal size) are 0.1771 and 0.4723. The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, 
using the space group P -1, with Z = 2 for the formula unit, C4oH36Ag2F6Ng. The fmal anisotropic fiill-matrix least-squares 
refinement on F with 493 variables converged at RI = 4.92%, for the observed data and wR2 = 13.06% for ail data. The 
goodness-of-fit was 1.344. The largest peak in the final différence electron density synthesis was 2.244 e"/Â3and the largest 
hole w as-0.828 e /Â3 with an RMS déviation of0.142e'/Â 3. On the basis o f  the final model, the calculated density 
was 1.664 g/cm3 and F(000), 960 e'.
Table 1: Data collection détails for Legault_HG5_ 16_b.
Axis dx/mm 20/° co/° <p/° j f
Widt
h/° Frames
Time/
s
Wavelengt Voltag Curren Temper 
h/Â e/kV t/mA ature/K
Oméga 69.781 90.48 62.15 207.67 -53.42 1.00 167 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 98.61 49.54 285.95 -30.89 1.00 176 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 116.36 211.87 100.46 -80.80 1.00 34 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 72.91 45.73 127.17 -55.76 1.00 167 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 88.46 59.84 23.63 -52.86 1.00 167 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 118.94 91.72 87.96 -56.73 1.00 158 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 114.72 87.37 165.09 -55.42 1.00 167 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 50.90 23.29 324.28 -54.88 1.00 167 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 53.98 26.10 59.02 -54.33 1.00 167 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 120.74 90.06 316.79 -47.99 1.00 166 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 47.91 357.95 211.80 -30.57 1.00 177 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 118.79 89.06 347.62 -49.76 1.00 116 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 119.64 92.10 31.20 -55.03 1.00 167 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 115.59 85.19 229.34 -48.51 1.00 166 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 83.55 56.49 88.94 -57.05 1.00 93 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 120.17 81.35 118.16 -37.80 1.00 169 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 82.41 151.71 34.06 -80.70 1.00 90 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 70.33 43.62 272.13 -57.79 1.00 143 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 118.92 191.84 319.46 -70.05 1.00 62 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 63.75 31.54 174.27 -46.19 1.00 167 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 118.79 89.06 265.77 -49.76 1.00 146 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 118.58 74.72 197.73 -33.79 1.00 172 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 28.69 356.90 125.44 -39.83 1.00 163 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 79.02 51.91 334.27 -55.90 1.00 162 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 -39.08 310.72 213.60 -67.15 1.00 92 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 116.67 88.79 69.08 -54.33 1.00 152 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
Oméga 69.781 -70.67 263.91 276.82 -61.60 1.00 169 4.00 1.54184 45 0.6 100.01
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Axis dx/mm 28/° ü>/°
Oméga 69.781 56.72 31.44
Oméga 69.781 112.19 82.28
Oméga 69.781 116.79 74.43
Oméga 69.781 -23.94 301.61
Oméga 69.781 112.48 146.04
Oméga 69.781 87.89 52.88
Oméga 69.781 16.10 2.23
Oméga 69.781 79.47 52.67
Oméga 69.781 -53.00 281.95
Oméga 69.781 113.76 147.55
Oméga 69.781 89.47 62.30
Oméga 69.781 104.30 75.65
Oméga 69.781 115.94 65.69
Oméga 69.781 117.78 76.21
Oméga 69.781 85.45 123.23
Oméga 69.781 61.88 27.05
Oméga 69.781 118.52 90.15
Oméga 69.781 96.76 69.44
Oméga 69.781 117.66 149.05
Oméga 69.781 86.41 56.10
Oméga 69.781 80.62 52.51
Oméga 69.781 82.55 205.96
Oméga 69.781 118.89 89.81
Oméga 69.781 93.61 46.20
Oméga 69.781 118.37 76.83
Oméga 69.781 116.82 150.43
Oméga 69.781 26.97 12.04
Oméga 69.781 115.54 129.35
Oméga 69.781 118.93 86.92
Oméga 69.781 104.01 66.13
Oméga 69.781 118.84 154.66
Oméga 69.781 89.47 38.26
Oméga 69.781 118.93 74.48
Oméga 69.781 118.85 175.30
Oméga 69.781 28.58 27.97
Oméga 69.781 53.02 175.99
Oméga 69.781 115.77 154.68
Oméga 69.781 103.29 66.45
Oméga 69.781 -56.88 270.09
Oméga 69.781 -47.66 272.15
Oméga 69.781 116.84 71.45
<p/° *!°
Widt
h/° Frames
Tiuu
s
222.70 -61.56 1.00 32 4.00
188.36 -50.33 1.00 72 4.00
144.24 -34.82 1.00 166 4.00
50.82 -42.53 1.00 152 4.00
273.18 -69.45 1.00 109 4.00
94.74 -33.15 1.00 143 4.00
347.42 -43.44 1.00 112 4.00
31.77 -56.54 1.00 122 4.00
15.68 -62.22 1.00 108 4.00
57.32 -71.11 1.00 105 4.00
170.38 -56.82 1.00 163 4.00
305.40 -52.79 1.00 32 4.00
19.97 -30.36 1.00 177 4.00
269.30 -35.70 1.00 156 4.00
241.24 -32.02 1.00 35 4.00
346.87 -33.32 1.00 163 4.00
127.50 -53.36 1.00 32 4.00
225.99 -55.48 1.00 32 4.00
168.03 -73.70 1.00 101 4.00
266.44 -48.66 1.00 166 4.00
310.22 -53.87 1.00 162 4.00
181.85 -77.18 1.00 32 4.00
223.47 -51.94 1.00 167 4.00
47.88 -31.86 1.00 175 4.00
85.40 -35.72 1.00 171 4.00
298.94 -32.32 1.00 44 4.00
247.06 -64.33 1.00 34 4.00
243.34 -30.02 1.00 38 4.00
138.57 -46.51 1.00 167 4.00
352.07 -39.03 1.00 169 4.00
165.99 -63.44 1.00 109 4.00
192.76 -30.00 1.00 178 4.00
1.70 -33.68 1.00 138 4.00
216.72 -43.96 1.00 37 4.00
80.28 -41.52 1.00 128 4.00
71.68 -78.38 1.00 34 4.00
64.60 -32.59 1.00 34 4.00
157.03 -39.76 1.00 168 4.00
104.35 -34.64 1.00 82 4.00
281.12 -32.97 1.00 73 4.00
326.80 -30.25 1.00 172 4.00
Wavelengt Voltag Curren Temper
h/Â e/kV t/mA ature/
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
1.54184 45 0.6 100.01
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Table 2. Sample and crystal data for LegauIt_HG5_16_b.
Identification code 
Chemical formula 
Formula weight 
Température 
Wavelength 
Crystal size 
Crystal system 
Space group 
Unit cell dimensions
Volume
Z
Density (calculated) 
Absorption coefficient 
F(000)
Legault_HG5_l 6_b
C4oH35Ag2F6Ng
958.51 
100(2) K 
1.54178 A
0.100 x 0.200 x 0.300 mm
triclinic
P - l
a = 8.3700(3) Â 
b = 12.2598(6) Â 
c =  19.3141(6) A 
1912.55(13) A3 
2
1.664 Mg/cm3 
8.825 mm' 1 
960
a = 98.584(2)°
0 = 101.4760(10)° 
y = 93.3570(10)°
Table 3. Data collection and structure
Thêta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Coverage of independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized
Data / restraints /  parameters
Goodness-of-fit on F2
A/om„
Final R indices
Weighting scheme
Largest diff. peak and hole 
R.M.S. déviation from mean
refinement for Legault_HG5_16_b.
2.37 to 69.86°
-10<=h<=10, -14<=k<=14, -23<=1<=23 
29789
6953 [R(int) = 0.0329]
96.1% 
multi-scan 
0.4723 and 0.1771 
direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F2 
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
Zw(F02 -F c2)2
6 9 5 3 /0 /4 9 3
1.344
0.001
6602 data; I>2cr(I) RI = 0.0492, wR2 = 0.1296 
ail data RI = 0.0510, wR2 = 0.1306
w=1/[o2(Fo2)+(0.0000P)2+17.9276P] 
where P=(Fc2+2Fc2)/3 
2.244 and -0.828 e A 3 
0.142 eA’3
Table 4. Atomic coordinates and équivalent isotropic atomic displacement parameters (Â2) for 
Legault_HG5_l 6_b.
U(eq) is defmed as one third of the trace of the orthogonalized U„ tensor.
289
x/a y/b zJc U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
Cl 0.5563(8) 0.8346(5) 0.1823(3) 0.0234(14) C30 0.2758(8) 0.9810(6) 0.5991(4) 0.0285(15)
C2 0.4212(9) 0.8377(5) 0.2152(3) 0.0250(14) C31 0.4137(7) 0.7003(5) 0.6016(3) 0.0131(11)
C3 0.3171(8) 0.9193(5) 0.2016(4) 0.0267(15) C32 0.3066(7) 0.7078(6) 0.7016(3) 0.0211(13)
C4 0.3423(9) 0.9933(6) 0.1564(4) 0.0293(16) C33 0.3904(8) 0.8064(5) 0.7054(3) 0.0201(13)
C5 0.4788(9) 0.9878(6) 0.1251(4) 0.0302(16) C34 0.3021(7) 0.4582(5) 0.5904(3) 0.0181(6)
C6 0.5875(8) 0.9083(5) 0.1378(4) 0.0250(14) C35 0.1735(7) 0.3641(5) 0.5511(3) 0.0181(6)
C7 0.3867(10) 0.7520(6) 0.2599(4) 0.0325(16) N36 0.5422(6) 0.5652(4) 0.4093(3) 0.0143(10)
C8 0.2252(10) 0.0806(7) 0.1405(5) 0.043(2) C37 0.4142(7) 0.5120(5) 0.3531(3) 0.0169(12)
C9 0.7318(11)0.9006(7) 0.1021(5) 0.044(2) C38 0.4366(7) 0.4765(5) 0.2834(3) 0.0178(12)
CIO 0.6206(7) 0.6441(5) 0.1514(3) 0.0184(12) C39 0.3040(8) 0.4307(5) 0.2293(3) 0.0219(13)
C il 0.8325(8) 0.6397(6) 0.2441(4) 0.0259(14) C40 0.1472(8) 0.4199(6) 0.2424(4) 0.0242(14)
C12 0.7867(9) 0.7426(6) 0.2500(4) 0.0295(16) C41 0.1244(7) 0.4560(5) 0.3105(4) 0.0208(13)
C13 0.7125(7) 0.4206(5) 0.1011(3) 0.0181(6) C42 0.2558(7) 0.5014(5) 0.3652(3) 0.0186(12)
C14 0.6694(7) 0.2950(5) 0.0951(3) 0.0181(6) NI 0.6587(7) 0.7452(5) 0.1927(3) 0.0250(12)
N15 0.2714(6) 0.5465(4) 0.9595(3) 0.0171(10) N2 0.7301(6) 0.5805(4) 0.1833(3) 0.0194(11)
C16 0.1713(7) 0.4482(5) 0.9581(3) 0.0175(12) N3 0.7258(6) 0.4646(4) 0.1683(3) 0.0183(11)
C17 0.2064(9) 0.3874(6) 0.0146(4) 0.0256(14) N4 0.4535(6) 0.8013(4) 0.6441(3) 0.0174(10)
C18 0.1040(9) 0.2960(6) 0.0182(4) 0.0320(16) N5 0.3227(6) 0.6444(4) 0.6386(3) 0.0158(10)
C19 0.9665(9) 0.2607(6) 0.9651(4) 0.0318(17) N6 0.2279(6) 0.5429(4) 0.6132(3) 0.0171(10)
C20 0.9307(8) 0.3207(6) 0.9097(4) 0.0294(16) FI 0.7891(5) 0.2480(3) 0.1331(2) 0.0351(10)
C21 0.0293(8) 0.4128(6) 0.9057(4) 0.0235(14) F2 0.5347(5) 0.2737(3) 0.1207(2) 0.0342(10)
C22 0.5441(8) 0.8924(5) 0.6257(3) 0.0199(13) F3 0.6386(5) 0.2387(3) 0.0287(2) 0.0291(9)
C23 0.7130(8) 0.8924(6) 0.6332(3) 0.0226(13) F4 0.2227(5) 0.2641(3) 0.5609(3) 0.0508(14)
C24 0.7956(8) 0.9840(5) 0.6156(4) 0.0227(14) F5 0.0330(5) 0.3680(3) 0.5723(3) 0.0367(11)
C25 0.7150(8) 0.0710(6) 0.5925(4) 0.0242(14) F6 0.1401(6) 0.3624(5) 0.4814(2) 0.0556(16)
C26 0.5465(8) 0.0680(5) 0.5860(4) 0.0238(14) Agi 0.44144(5) 0.60250(4) 0.05860(2) 0.01884(13)
C27 0.4586(8) 0.9779(5) 0.6034(3) 0.0218(13) Ag2 0.47905(5) 0.63903(3) 0.50616(2) 0.01617(13)
C28 0.8054(8) 0.8018(6) 0.6615(4) 0.0283(15)
C29 0.8092(10) 0.1699(6) 0.5768(4) 0.0343(17)
Table 5. Bond lengths (À) for Legault_HG5_16_b.
C1-C6 1.384(10) C1-C2 1.403(10) C11-H10 0.95 C12-N1 1.384(9)
Cl-Nl 1.444(9) C2-C3 1.385(10) C12-H9 0.95 C13-N3 1.310(8)
C2-C7 1.506(10) C3-C4 1.384(11) C13-N15#l 1.323(8) C13-C14 1.543(9)
C3-H7 0.95 C4-C5 1.396(11) C14-F3 1.331(7) C14-F1 1.332(7)
C4-C8 1.518(10) C5-C6 1.387(10) C14-F2 1.344(7) N15-C13#l 1.323(8)
C5-H8 0.95 C6-C9 1.506(10) N15-C16 1.420(8) N15-Agl 2.137(5)
C7-H7A 0.98 C7-H7B 0.98 C16-C21 1.399(9) C16-C17 1.406(9)
C7-H7C 0.98 C8-H8A 0.98 C17-C18 1.390(10) C17-H2 0.95
C8-H8B 0.98 C8-H8C 0.98 C18-C19 1.380(11) C18-H3 0.95
C9-H9A 0.98 C9-H9B 0.98 C19-C20 1.382(11) C19-H6 0.95
C9-H9C 0.98 C10-N1 1.353(8) C20-C21 1.379(10) C20-H5 0.95
C10-N2 1.353(8) CIO-Agi 2.070(6) C21-H4 0.95 C22-C27 1.378(10)
C11-C12 1.335(10) C11-N2 1.382(8) C22-C23 1.392(9) C22-N4 1.440(8)
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C23-C24 1.404(9) C23-C28 1.499(10) C34-N6 1.307(8) C34-N36#2 1.349(8)
C24-C25 1.378(10) C24-H13 0.95 C34-C35 1.528(8) C35-F6 1.316(8)
C25-C26 1.388(9) C25-C29 1.509(9) C35-F5 1.321(7) C35-F4 1.344(8)
C26-C27 1.410(9) C26-H14 0.95 N36-C34#2 1.349(8) N36-C37 1.412(8)
C27-C30 1.518(9) C28-H28A 0.98 N36-Ag2 2.131(5) C37-C42 1.393(8)
C28-H28B 0.98 C28-H28C 0.98 C37-C38 1.404(9) C38-C39 1.389(9)
C29-H29A 0.98 C29-H29B 0.98 C38-H16 0.95 C39-C40 1.388(9)
C29-H29C 0.98 C30-H30A 0.98 C39-H17 0.95 C40-C41 1.377(10)
C30-H30B 0.98 C30-H30C 0.98 C40-H18 0.95 C41-C42 1.388(9)
C31-N4 1.363(7) C31-N5 1.365(7) C41-H19 0.95 C42-H20 0.95
C31-Ag2 2.073(6) C32-C33 1.346(9) N2-N3 1.404(7) N5-N6 1.403(7)
C32-N5 1.377(8) C32-H11 0.95
C33-N4 1.385(8) C33-H12 0.95
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms: 
#1 -x+1, -y+1, -z 
#2 -x+1, -y+1, -z+1
Table 6. Bond angles (°) for Legault_HG5_16_b.
C6-C1-C2 122.9(6) C6-C1-N1 120.0(6)
C2-C1-N1 116.9(6) C3-C2-C1 117.0(6)
C3-C2-C7 121.8(7) C1-C2-C7 121.2(6)
C4-C3-C2 121.9(7) C4-C3-H7 119.1
C2-C3-H7 119.1 C3-C4-C5 119.3(6)
C3-C4-C8 121.4(7) C5-C4-C8 119.3(7)
C6-C5-C4 120.9(7) C6-C5-H8 119.6
C4-C5-H8 119.6 C1-C6-C5 118.0(6)
C1-C6-C9 121.3(7) C5-C6-C9 120.6(7)
C2-C7-H7A 109.5 C2-C7-H7B 109.5
H7A-C7-H7B 109.5 C2-C7-H7C 109.5
H7A-C7-H7C 109.5 H7B-C7-H7C 109.5
C4-C8-H8A 109.5 C4-C8-H8B 109.5
H8A-C8-H8B 109.5 C4-C8-H8C 109.5
H8A-C8-H8C 109.5 H8B-C8-H8C 109.5
C6-C9-H9A 109.5 C6-C9-H9B 109.5
H9A-C9-H9B 109.5 C6-C9-H9C 109.5
H9A-C9-H9C 109.5 H9B-C9-H9C 109.5
N1-C10-N2 103.9(5) Nl-ClO-Agl 126.8(5)
N2-C10-Agl 129.3(5) C12-C11-N2 106.0(6)
C12-C11-H10 127.0 N2-C11-H10 127.0
C11-C12-N1 107.4(6) C11-C12-H9 126.3
N1-C12-H9 126.3 N3-C13-N15#l 138.0(6)
N3-C13-C14 107.1(5) N15#l-C13-C14 114.8(5)
F3-C14-F1 106.7(5) F3-C14-F2 105.3(5)
F1-C14-F2 106.4(5) F3-C14-C13 114.8(5)
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F1-C14-C13 111.5(5)
C13#l-N15-C16 120.0(5)
C16-N15-Agl 114.7(4)
C21-C16-N15 123.1(6)
C18-C17-C16 121.3(7)
C16-C17-H2 119.3
C19-C18-H3 119.7
C18-C19-C20 118.3(6)
C20-C19-H6 120.9
C21-C20-H5 119.0
C20-C21-C16 120.6(7)
C16-C21-H4 119.7
C27-C22-N4 117.7(6)
C22-C23-C24 117.0(6)
C24-C23-C28 120.7(6)
C25-C24-H13 118.9
C24-C25-C26 119.1(6)
C26-C25-C29 120.4(7)
C25-C26-H14 119.6
C22-C27-C26 118.1(6)
C26-C27-C30 118.9(6)
C23-C28-H28B 109.5
C23-C28-H28C 109.5
H28B-C28-H28C 109.5
C25-C29-H29B 109.5
C25-C29-H29C 109.5
H29B-C29-H29C 109.5
C27-C30-H30B 109.5
C27-C30-H30C 109.5
H30B-C30-H30C 109.5
N4-C31-Ag2 130.1(4)
C33-C32-N5 106.2(5)
N5-C32-H11 126.9
C32-C33-H12 126.5
N6-C34-N36#2 137.0(6)
N36#2-C34-C35 114.0(5)
F6-C35-F4 106.1(6)
F6-C35-C34 112.3(5)
F4-C35-C34 112.2(5)
C34#2-N36-Ag2 119.6(4)
C42-C37-C38 117.8(5)
C38-C37-N36 122.8(5)
C39-C38-H16 119.9
C40-C39-C38 121.2(6)
C38-C39-H17 119.4
F2-C14-C13 111.6(5)
C13#l-N15-Agl 122.7(4)
C21-C16-C17 117.2(6)
C17-C16-N15 119.5(6)
C18-C17-H2 119.3
C19-C18-C17 120.6(7)
C17-C18-H3 119.7
C18-C19-H6 120.9
C21-C20-C19 122.0(7)
C19-C20-H5 119.0
C20-C21-H4 119.7
C27-C22-C23 122.9(6)
C23-C22-N4 119.3(6)
C22-C23-C28 122.2(6)
C25-C24-C23 122.1(6)
C23-C24-H13 118.9
C24-C25-C29 120.4(6)
C25-C26-C27 120.7(6)
C27-C26-H14 119.6
C22-C27-C30 122.9(6)
C23-C28-H28A 109.5
H28A-C28-H28B 109.5
H28A-C28-H28C 109.5
C25-C29-H29A 109.5
H29A-C29-H29B 109.5
H29A-C29-H29C 109.5
C27-C30-H30A 109.5
H30A-C30-H30B 109.5
H30A-C30-H30C 109.5
N4-C31-N5 103.0(5)
N5-C31-Ag2 126.8(4)
C33-C32-H11 126.9
C32-C33-N4 107.0(5)
N4-C33-H12 126.5
N6-C34-C35 108.9(5)
F6-C35-F5 106.9(5)
F5-C35-F4 105.2(5)
F5-C35-C34 113.6(5)
C34#2-N36-C37 119.8(5)
C37-N36-Ag2 117.8(4)
C42-C37-N36 119.1(5)
C39-C38-C37 120.2(5)
C37-C38-H16 119.9
C40-C39-H17 119.4
C41-C40-C39 118.8(6)
C41-C40-H18 120.6
C40-C41-C42 120.7(6)
C42-C41-H19 119.6
C41-C42-H20 119.4
C10-N1-C12 110.9(6)
C12-N1-C1 126.7(5)
C10-N2-N3 126.3(5)
C13-N3-N2 116.5(5)
C31-N4-C22 123.9(5)
C31-N5-C32 112.3(5)
C32-N5-N6 120.1(5)
C10-Agl-N15 174.1(2)
C39-C40-H18 120.6
C40-C41-H19 119.6
C41-C42-C37 121.3(6)
C37-C42-H20 119.4
C10-N1-C1 121.6(5)
C10-N2-C11 111.8(5)
Cl 1-N2-N3 120.7(5)
C31-N4-C33 111.5(5)
C33-N4-C22 124.5(5)
C31-N5-N6 126.6(5)
C34-N6-N5 117.5(5)
C31-Ag2-N36 176.2(2)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms: 
#1 -x+1,-y+1,-z  
#2 -x+1, -y+1, -z+1
Table 7. Torsion angles (°) for Legault_HG5_16_b.
C6-C1-C2-C3 -0.2(9)
C6-C1-C2-C7 176.6(6)
C1-C2-C3-C4 1.5(10)
C2-C3-C4-C5 -1.9(10)
C3-C4-C5-C6 1.0( 10)
C2-C1-C6-C5 -0.5(10)
C2-C1-C6-C9 -178.6(7)
C4-C5-C6-C1 0.1(10)
N2-C11-C12-N1 -0.6(8)
N15#l-C13-C14-F3 -6.2(8)
N15#1-C13-C14-F1 115.3(6)
N15#l-C13-C14-F2 -126.0(6)
Agl-N15-C16-C21 164.6(5)
Agl-N15-C16-C17 -9.8(7)
N15-C16-C17-C18 174.7(6)
C17-C18-C19-C20 -2.2( 10)
C19-C20-C21-C16 0.5(10)
N15-C16-C21-C20 -175.6(6)
N4-C22-C23 -C24 -179.0(6)
N4-C22-C23-C28 -1.5(9)
C28-C23 -C24-C25 -177.1(6)
C23-C24-C25-C29 177.7(6)
C29-C25-C26-C27 -177.3(6)
N4-C22-C27-C26 179.3(5)
N4-C22-C27-C30 1.4(9)
C25-C26-C27-C30 176.9(6)
N1-C1-C2-C3 -176.1(6)
N1-C1-C2-C7 0.7(9)
C7-C2-C3-C4 -175.3(6)
C2-C3-C4-C8 178.5(7)
C8-C4-C5-C6 -179.3(7)
N1-C1-C6-C5 175.2(6)
N1-C1-C6-C9 -2.9(10)
C4-C5-C6-C9 178.2(7)
N3-C13-C14-F3 174.9(5)
N3-C13-C14-F1 -63.6(6)
N3-C13-C14-F2 55.2(7)
C13#l-N15-C16-C21 -33.3(9)
C13#l-N15-C16-C17 152.3(6)
C21-C16-C17-C18 0.0(9)
C16-C17-C18-C19 1.7(11)
C18-C19-C20-C21 1.1( 10)
C17-C16-C21-C20 -1.0(9)
C27-C22-C23-C24 -1.1(9)
C27-C22-C23-C28 176.5(6)
C22-C23-C24-C25 0.5(10)
C23-C24-C25-C26 -0.2( 10)
C24-C25-C26-C27 0 .6( 10)
C23-C22-C27-C26 1.4(9)
C23-C22-C27-C30 -176.6(6)
C25-C26-C27-C22 -1.1(9)
N5-C32-C33-N4 0.9(7)
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N6-C34-C35-F6 95.5(7) N36#2-C34-C35-F6 -82.5(7)
N6-C34-C35-F5 -25.9(8) N36#2-C34-C35-F5 156.0(5)
N6-C34-C35-F4 -145.1(6) N36#2-C34-C35-F4 36.9(7)
C34#2-N36-C37-C42 155.4(6) Ag2-N36-C37-C42 -5.6(7)
C34#2-N36-C37-C38 -29.8(9) Ag2-N36-C37-C38 169.3(5)
C42-C37-C38-C39 -1.2(9) N36-C37-C38-C39 -176.1(6)
C37-C38-C39-C40 0.7(10) C38-C39-C40-C41 0.2( 10)
C39-C40-C41-C42 -0.5(10) C40-C41-C42-C37 0.0( 10)
C3 8-C3 7-C42-C41 0.9(9) N36-C37-C42-C41 176.0(6)
N2-C10-N1-C12 -1.5(7) Agl-C10-Nl-C12 -179.1(5)
N2-C10-N1-C1 -171.8(6) Agl-ClO-Nl-Cl 10.6(9)
C11-C12-N1-C10 1.4(8) Cl 1-C12-N1-C1 171.0(7)
C6-C1-N1-C10 -92.3(8) C2-C1-N1-C10 83.7(8)
C6-C1-N1-C12 99.1(8) C2-C1-N1-C12 -84.9(9)
N1-C10-N2-C11 1.2(7) Agl-C10-N2-Cll 178.7(5)
N1-C10-N2-N3 168.7(5) Agl-C10-N2-N3 -13.8(9)
C12-C11-N2-C10 -0.4(8) C12-C11-N2-N3 -168.7(6)
N15#l-C13-N3-N2 14.7(11) C14-C13-N3-N2 -166.9(5)
C10-N2-N3-C13 52.5(8) Cl 1-N2-N3-C13 -141.1(6)
N5-C31-N4-C33 0.7(7) Ag2-C31-N4-C33 -177.0(4)
N5-C31-N4-C22 -176.9(5) Ag2-C31-N4-C22 5.4(9)
C32-C33-N4-C31 -1.1(7) C32-C33-N4-C22 176.6(6)
C27-C22-N4-C31 104.6(7) C23-C22-N4-C31 -77.4(8)
C27-C22-N4-C33 -72.8(8) C23-C22-N4-C33 105.3(7)
N4-C31-N5-C32 -0.1(7) Ag2-C31-N5-C32 177.7(4)
N4-C31-N5-N6 168.4(5) Ag2-C31-N5-N6 -13.8(8)
C33-C32-N5-C31 -0.5(7) C33-C32-N5-N6 -169.9(5)
N36#2-C34-N6-N5 9.2(11) C35-C34-N6-N5 -168.2(5)
C31-N5-N6-C34 57.7(8) C32-N5-N6-C34 -134.6(6)
Nl-C10-Agl-N15 152.4(19) N2-C10-Agl-N15 -25.(3)
C13#l-N15-Agl-C10 -84.(2) C16-N15-Agl-C10 77.(2)
N4-C31 -Ag2-N36 160.(3) N5-C31-Ag2-N36 -17.(3)
C34#2-N36-Ag2-C31 -91.(3) C37-N36-Ag2-C31 70.(3)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms:
#1 -x+1, -y+1, -z 
#2 -x+1,-y + 1,-z +1
Table 8. Anisotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legault_HG5_16_b.
The anisotropic atomic displacement factor exponent takes the form: -2iê[ h2 a*2 Un + ... + 2 h k a* b* U 12 ]
u „ u 22 U33 U23 U13 U12
Cl 0.023(3) 0.020(3) 0.023(3) -0.002(3) -0.002(3) 0.002(3)
C2 0.034(4) 0.018(3) 0.020(3) -0.001(3) 0.002(3) 0.000(3)
C3 0.025(3) 0.015(3) 0.037(4) -0.004(3) 0.006(3) -0.001(3)
C4 0.029(4) 0.014(3) 0.038(4) 0.001(3) -0.006(3) 0.003(3)
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U„ u 22 U33 u 23 Un u 12
C5 0.036(4) 0.022(4) 0.030(4) 0.004(3) 0.003(3) -0.001(3)
C6 0.026(3) 0.018(3) 0.029(3) 0.000(3) 0.004(3) -0.004(3)
C7 0.038(4) 0.028(4) 0.034(4) 0.004(3) 0.013(3) 0.007(3)
C8 0.040(5) 0.025(4) 0.060(5) 0.006(4) 0.003(4) 0.008(3)
C9 0.049(5) 0.032(4) 0.057(5) 0.009(4) 0.027(4) 0.002(4)
CIO 0.018(3) 0.023(3) 0.014(3) 0.002(2) 0.003(2) 0.001(2)
C il 0.022(3) 0.028(4) 0.024(3) -0.002(3) -0.001(3) 0.003(3)
C12 0.031(4) 0.024(4) 0.028(4) -0.004(3) -0.004(3) 0.005(3)
C13 0.0137(14) 0.0202(17) 0.0215(15) 0.0037(12) 0.0064(12) -0.0004(12)
C14 0.0137(14) 0.0202(17) 0.0215(15) 0.0037(12) 0.0064(12) -0.0004(12)
N15 0.013(2) 0.020(3) 0.018(2) 0.001(2) 0.0024(19) -0.001(2)
C16 0.015(3) 0.017(3) 0.022(3) 0.002(2) 0.009(2) 0.002(2)
C17 0.027(3) 0.026(4) 0.025(3) 0.004(3) 0.009(3) -0.002(3)
C l8 0.038(4) 0.027(4) 0.038(4) 0.011(3) 0.020(3) 0.006(3)
C19 0.028(4) 0.022(4) 0.049(4) 0.001(3) 0.023(3) -0.006(3)
C20 0.016(3) 0.028(4) 0.043(4) -0.003(3) 0.011(3) -0.005(3)
C21 0.016(3) 0.029(4) 0.025(3) 0.000(3) 0.006(2) 0.001(3)
C22 0.022(3) 0.017(3) 0.020(3) 0.000(2) 0.009(2) -0.008(2)
C23 0.022(3) 0.024(3) 0.022(3) 0.003(3) 0.007(3) -0.001(3)
C24 0.013(3) 0.022(3) 0.032(4) 0.004(3) 0.007(3) -0.004(2)
C25 0.025(3) 0.021(3) 0.026(3) 0.002(3) 0.009(3) -0.008(3)
C26 0.028(3) 0.014(3) 0.030(4) 0.005(3) 0.006(3) 0.002(3)
C27 0.023(3) 0.020(3) 0.021(3) 0.000(3) 0.006(2) -0.005(3)
C28 0.016(3) 0.028(4) 0.042(4) 0.009(3) 0.007(3) 0.001(3)
C29 0.038(4) 0.026(4) 0.042(4) 0.008(3) 0.015(3) -0.006(3)
C30 0.023(3) 0.026(4) 0.037(4) 0.002(3) 0.007(3) 0.003(3)
C31 0.008(3) 0.010(3) 0.024(3) 0.004(2) 0.008(2) 0.000(2)
C32 0.016(3) 0.027(3) 0.020(3) 0.003(3) 0.007(2) -0.004(3)
C33 0.022(3) 0.015(3) 0.024(3) 0.002(2) 0.009(3) 0.002(2)
C34 0.0137(14) 0.0202(17) 0.0215(15) 0.0037(12) 0.0064(12) -0.0004(12)
C35 0.0137(14) 0.0202(17) 0.0215(15) 0.0037(12) 0.0064(12) -0.0004(12)
N36 0.012(2) 0.012(2) 0.021(3) 0.0042(19) 0.0079(19) -0.0014(18)
C37 0.012(3) 0.015(3) 0.023(3) 0.004(2) 0.004(2) -0.002(2)
C38 0.012(3) 0.021(3) 0.023(3) 0.007(2) 0.007(2) 0.000(2)
C39 0.025(3) 0.022(3) 0.019(3) 0.006(3) 0.004(2) 0.002(3)
C40 0.015(3) 0.028(4) 0.028(3) 0.007(3) -0.003(2) 0.002(3)
C41 0.010(3) 0.019(3) 0.035(4) 0.010(3) 0.005(2) 0.001(2)
C42 0.016(3) 0.018(3) 0.024(3) 0.006(2) 0.010(2) 0.001(2)
NI 0.023(3) 0.025(3) 0.023(3) -0.003(2) 0.000(2) 0.000(2)
N2 0.020(3) 0.020(3) 0.018(3) 0.000(2) 0.004(2) 0.001(2)
N3 0.016(2) 0.019(3) 0.020(3) 0.003(2) 0.005(2) 0.003(2)
N4 0.016(2) 0.013(3) 0.022(3) 0.001(2) 0.007(2) -0.005(2)
N5 0.010(2) 0.016(3) 0.022(3) 0.001(2) 0.0055(19) -0.0048(19)
N6 0.012(2) 0.017(3) 0.022(3) 0.001(2) 0.0061(19) -0.0062(19)
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u „ u 22 U33 u 23 U,3 u 12
FI 0.034(2) 0.021(2) 0.045(2) 0.0068(18) -0.0049(19) 0.0047(17)
F2 0.035(2) 0.020(2) 0.054(3) 0.0037(18) 0.028(2) -0.0057(17)
F3 0.042(2) 0.022(2) 0.0219(19) -0.0002(15) 0.0073(17) -0.0044(17)
F4 0.023(2) 0.013(2) 0.109(4) 0.003(2) 0.003(2) -0.0050(17)
F5 0.0165(19) 0.029(2) 0.064(3) -0.009(2) 0.0232(19) -0.0104(16)
F6 0.055(3) 0.075(4) 0.026(2) 0.002(2) 0.002(2) -0.047(3)
Agi 0.0167(2) 0.0223(3) 0.0160(2) 0.00020(17) 0.00256(16) -0.00002(17)
Ag2 0.0137(2) 0.0174(2) 0.0186(2) 0.00199(16) 0.00750(16) -0.00145(16)
Table 9. Hydrogen atomic coordinates and isotropic atomic displacement parameters (Â2) for 
Legault_HG5_16_b.
x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c
H7 0.2259 0.9247 0.2240 0.032 H14 0.4899 1.1273 0.5697
H8 0.4975 1.0392 0.0946 0.036 H28A 0.7817 0.7931 0.7082
H7A 0.2911 0.7696 0.2802 0.049 H28B 0.9231 0.8207 0.6669
H7B 0.4819 0.7520 0.2988 0.049 H28C 0.7719 0.7322 0.6280
H7C 0.3647 0.6787 0.2299 0.049 H29A 0.8274 1.2295 0.6182
H8A 0.1266 1.0655 0.1589 0.064 H29B 0.7465 1.1956 0.5348
H8B 0.1948 1.0787 0.0886 0.064 H29C 0.9149 1.1489 0.5674
H8C 0.2784 1.1539 0.1636 0.064 H30A 0.2206 0.9067 0.5804
H9A 0.7412 0.9644 0.0776 0.065 H30B 0.2332 1.0324 0.5671
H9B 0.7162 0.8321 0.0673 0.065 H30C 0.2558 1.0059 0.6470
H9C 0.8320 0.9004 0.1384 0.065 H ll 0.2481 0.6863 0.7355
H10 0.9180 0.6126 0.2753 0.031 H12 0.4037 0.8678 0.7431
H9 0.8333 0.8029 0.2867 0.035 H16 0.5428 0.4839 0.2732
H2 0.3021 0.4093 0.0511 0.031 H17 0.3210 0.4063 0.1825
H3 0.1288 0.2574 0.0577 0.038 H18 0.0573 0.3883 0.2051
H6 -0.1018 0.1967 -0.0335 0.038 H19 0.0176 0.4497 0.3201
H5 -0.1647 0.2979 -0.1267 0.035 H20 0.2373 0.5258 0.4118
H4 0.0004 0.4525 -0.1329 0.028
H13 0.9108 0.9861 0.6198 0.027
U(eq)
0.029
0.042
0.042
0.042
0.052
0.052
0.052
0.043
0.043
0.043
0.025
0.024
0.021
0.026
0.029
0.025
0.022
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Crystal Structure Report for silver complexe 2-lo
Aclear pale orange Needle-like specimen o f C45H43Ag2Cl9F6Ng02, approximate dimensions 0.050 mm x 0.137 mm 
x 0.202 mm, was used for the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured on a Bruker Kappa 
APEX II DUO CCD system equipped with a TRIUMPH curved-crystal monochromator and a Mo fine-focus tube (X = 
0.71073 Â) A total of 2732 fiâmes were collected. The total exposure time was 3.79 hours. The fiâmes were integrated with 
the Bruker SAINT software package using a narrow-frame algorithm. The intégration o f the data using atriclinic unit cell 
yielded a total o f 7117 reflections to a maximum 0 angle o f 25.81° (0.82 Â resolution), o f which 7117 were independent 
(average redundancy 1.000, completeness = 99.3%, R^g = 7.92%) and 5351(75.19%) were greater than 2o(F2). The final cell 
constants o fa  = 11.0315(1 l)Â ,b  = 11.5099(12)A ,ç =  11.7270(11)A, a  =73.250(2)°, p =74.423(2)°, y =74.640(2)°, 
volume = 1344.8(2) Â3, are based upon the refinement o f the XYZ-centroids o f 9896 reflections above 20 o(I) with 4.623° < 
20 <51.48°. Data were corrected for absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio o f  minimum to 
maximum apparent transmission was 0.829. The calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on 
crystal size) are 0.6137 and 0.6452. The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, 
using the space groupP 1, with Z = 1 for the formula unit, C45H43Ag2Cl9F6Ng02. The final anisotropic full-matrix least- 
squares refinement on F2 with 441 variables converged at RI = 5.17%, for the observed data and wR2 = 12.75% for ail data. 
The goodness-of-fit was 1.021. The largest peak in the final différence electron density synthesis wasl.870 e'/Â3 and the 
largest hole was -0.832 e'/Â3 with an RMS déviation o f 0.120 e'/Â3. On the basis o f  the final model, the calculated density 
was 1.700 g/cm3 and F(000), 686 e'.
Table 1: Data collection détails for Legault_HG6_28.
Axis dx/mm 20/° e>/° <p/° x/°
Width/
O Frames Time/s
Wavelength Voltag Curre Temper: 
/Â  e/kV nt/mA re/K
Phi 59.886 31.00 51.31 -342.59 39.24 0.50 739 5.00 0.71073 50 30.0 129.93
Phi 59.886 33.00 24.91 -291.96 68.14 0.50 496 5.00 0.71073 50 30.0 129.93
Oméga 59.886 27.00 -88.24 -50.23 22.87 0.50 334 5.00 0.71073 50 30.0 129.93
Oméga 59.886 34.00 6.93 -178.87 -42.16 0.50 84 5.00 0.71073 50 30.0 129.93
Oméga 59.886 27.00 129.57 32.45 -77.73 0.50 79 5.00 0.71073 50 30.0 129.93
Oméga 59.886 27.00 -37.75 -157.55 71.86 0.50 140 5.00 0.71073 50 30.0 129.93
Oméga 59.886 31.00 -45.49 -245.94 61.67 0.50 175 5.00 0.71073 50 30.0 129.93
Oméga 59.886 27.00 -79.86 -5.77 52.13 0.50 258 5.00 0.71073 50 30.0 129.93
Phi 59.886 33.00 132.98 -70.24 -96.56 0.50 427 5.00 0.71073 50 30.0 129.93
Table 2. Sample and crystal data
Identification code
Chemical formula
Formula weight
Température
Wavelength
Crystal size
Crystal habit
Crystal system
Space group
Unit cell dimensions
Volume
for Legault_HG6_28.
Legault_HG6_28
C 4 5 H 4 3 A g 2C l 9 F 6 N g 0 2
1376.66 
130(2) K 
0.71073 Â
0.050 x 0.137 x 0.202 mm 
clear pale orange Needle 
triclinic 
P I
a =  11.0315(11) A 
b =  11.5099(12) Â 
c = 11.7270(11)Â  
1344.8(2) Â3
a = 73.250(2)° 
p = 74.423(2)° 
y = 74.640(2)°
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Z 1
Density (calculated) 1.700 Mg/cm3
Absorption coefficient 1.242 mm'1
F(000) 686
Table 3. Data collection and structure 
Diffractometer 
Radiation source 
Thêta range for data collection 
Index ranges 
Reflections collected 
Coverage of independent reflections 
Absorption correction 
Max. and min. transmission 
Structure solution technique 
Structure solution program 
Refinement method 
Refinement program 
Function minimized 
Data /  restraints / parameters 
Goodness-of-flt on F2 
A/«rmmx
Final R indices
Weighting scheme
Absolute structure parameter 
Largest diff. peak and hole 
R.M.S. déviation from mean
Table 4. Atomic coordinates and équivalent isotropic atomic displacement parameters (Â2) for LegauIt_HG6_28.
U(eq) is defmed as one third o f the trace o f the orthogonalized Ujj tensor.
x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
Cl 0.159(2) 0.0655(17) 0.6335(19) 0.033(2) C13 0.2520(19) 0.5253(17) 0.4483(19) 0.0245(12)
C2 0.164(2) 0.9814(16) 0.5659(19) 0.033(2) C14 0.273(2) 0.6441(18) 0.353(2) 0.0289(13)
C3 0.0898(18) 0.8896(15) 0.6193(15) 0.033(2) C15 0.1897(13) 0.4865(12) 0.6602(12) 0.0297(19)
C4 0.0143(19) 0.8879(14) 0.7255(19) 0.033(2) C16 0.3126(12) 0.4537(12) 0.6878(12) 0.0297(19)
C5 0.0150(15) 0.9613(13) 0.7948(17) 0.033(2) C17 0.3352(12) 0.3940(10) 0.7997(12) 0.0297(19)
C6 0.079(2) 0.0633(15) 0.7467(18) 0.033(2) C18 0.2322(12) 0.3712(11) 0.8959(11) 0.0297(19)
C7 0.250(2) 0.9937(18) 0.4418(19) 0.0406(8) C19 0.1131(12) 0.4061(12) 0.8751(12) 0.0297(19)
C8 0.9466(17) 0.7757(17) 0.7792(19) 0.0406(8) C20 0.0879(12) 0.4631(12) 0.7590(13) 0.0297(19)
C9 0.0625(16) 0.1448(15) 0.8264(17) 0.0406(8) C21 0.864(2) 0.4770(16) 0.8304(19) 0.0406(8)
CIO 0.197(2) 0.2789(17) 0.5212(19) 0.0232(16) C22 0.843(2) 0.9376(16) 0.3625(19) 0.029(2)
C il 0.3645(19) 0.1267(13) 0.596(2) 0.038(4) C23 0.835(2) 0.0117(15) 0.4374(19) 0.029(2)
C12 0.414(2) 0.2343(13) 0.5463(19) 0.038(4) C30 0.9191(16) 0.8516(15) 0.1795(17) 0.0406(8)
refinement for Legault_HG6_28.
Bruker Kappa APEX II DUO CCD 
fine-focus tube, Mo 
1.85 to 25.81°
-13<=h<=12, -14<=k<=13, -14<=1<=13
7117
99.3%
multi-scan
0.6452 and 0.6137
direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F2 
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
S w(F02 -F c2)2
7 1 1 7 /8 /4 4 1
1.021
0.037
5351 data; I>2o(I) RI = 0.0517, wR2 = 0.1127
ail data RI = 0.0777, wR2 = 0.1275
wf=1/[o2(Fo2)+(0.0505P)2+2.9165P]
where P=(F02+2Fc2)/3
0.4(1)
1.870 and -0.832 eÂ'3 
0.120 eÂ'3
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x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
C29 0.0675(17) 0.2183(17) 0.2180(19) 0.0406(8) NI 0.2370(14) 0.1545(12) 0.5901(15) 0.026(3)
C24 0.9073(17) 0.1018(14) 0.3940(14) 0.029(2) N2 0.3112(16) 0.3198(13) 0.4986(15) 0.029(3)
C28 0.748(2) 0.0058(19) 0.564(2) 0.0406(8) N3 0.3275(15) 0.4364(13) 0.4214(14) 0.032(4)
C25 0.9866(18) 0.1216(13) 0.2724(18) 0.029(2) N4 0.1615(17) 0.5569(15) 0.5442(16) 0.0247(10)
C33 0.790(2) 0.7330(17) 0.4696(19) 0.0232(16) N5 0.7587(16) 0.8448(14) 0.4129(16) 0.033(3)
C26 0.9993(15) 0.0293(12) 0.2081(16) 0.029(2) N6 0.6882(15) 0.6820(13) 0.5004(15) 0.026(3)
C32 0.5895(18) 0.7690(18) 0.4641(17) 0.036(4) N7 0.6657(14) 0.5712(12) 0.5861(14) 0.025(4)
C27 0.9204(19) 0.9457(14) 0.2473(17) 0.029(2) N8 0.8329(18) 0.4484(15) 0.4528(16) 0.0247(10)
C31 0.6334(17) 0.8660(18) 0.3995(18) 0.040(4) Ol 0.9699(13) 0.4904(12) 0.7333(12) 0.0295(8)
C34 0.7470(19) 0.4649(17) 0.5524(19) 0.0245(12) 0 2 0.0297(13) 0.5089(12) 0.2682(11) 0.0295(8)
C35 0.720(2) 0.3525(18) 0.655(2) 0.0289(13) C46 0.4972(16) 0.9594(13) 0.9954(15) 0.085(5)
C36 0.8086(13) 0.5137(11) 0.3389(10) 0.038(2) C17A 0.367(2) 0.038(2) 0.960(3) 0.246(15)
C37 0.6840(11) 0.5394(11) 0.3206(9) 0.038(2) C18A 0.629(2) 0.0403(15) 0.8824(18) 0.166(10)
C38 0.6597(9) 0.5909(10) 0.2042(11) 0.038(2) C19A 0.551(3) 0.9224(17) 0.1135(19) 0.162(11)
C39 0.7601(12) 0.6168(10) 0.1061(9) 0.038(2) C17B 0.466(3) 0.0832(17) 0.894(2) 0.131(12)
C40 0.8848(10) 0.5911(12) 0.1244(10) 0.038(2) C18B 0.6500(12) 0.9965(17) 0.023(2) 0.116(8)
C41 0.9091(10) 0.5396(12) 0.2408(12) 0.038(2) C19B 0.4210(17) 0.9318(11) 0.1458(12) 0.072(5)
C42 0.139(2) 0.5136(16) 0.166(2) 0.0406(8) C44 0.4654(17) 0.6822(15) 0.8153(18) 0.042(6)
Agi 0.02710(6) 0.36135(5) 0.48259(6) 0.0272(3) e u 0.5817(6) 0.7746(6) 0.7739(7) 0.068(2)
Ag2 0.97251(6) 0.63879(5) 0.51764(6) 0.0269(3) C12 0.4120(10) 0.6465(12) 0.9690(7) 0.216(6)
FI 0.1737(8) 0.7382(7) 0.3360(8) 0.0372(14) C13 0.3391(7) 0.7619(6) 0.7369(6) 0.071(2)
F2 0.3611(8) 0.6986(8) 0.3710(8) 0.0372(14) C45 0.535(2) 0.315(2) 0.1869(17) 0.071(8)
F3 0.3323(9) 0.6257(9) 0.2376(10) 0.0372(14) C14 0.6638(6) 0.2426(6) 0.2538(8) 0.089(3)
F4 0.8311(9) 0.2783(7) 0.6765(9) 0.0464(16) C15 0.4225(8) 0.2266(7) 0.2241(7) 0.081(2)
F5 0.6550(10) 0.3787(9) 0.7563(11) 0.0464(16) C16 0.5921(6) 0.3434(4) 0.0292(5) 0.0767(18)
F6 0.6596(9) 0.2944(8) 0.6123(9) 0.0464(16)
Table 5. Bond lengths (Â) C21-01 1.40(2) C22-C23 1.36(3)
for LegauIt_HG6_28. C22-C27 1.38(3) C22-N5 1.49(2)
C1-C6 1.38(3) C1-C2 1.40(3) C23-C24 1.37(2) C23-C28 1.53(3)
C l-N l 1.40(2) C2-C3 1.41(2) C30-C27 1.52(2) C29-C25 1.50(2)
C2-C7 1.50(3) C3-C4 1.30(3) C24-C25 1.45(2) C25-C26 1.43(2)
C4-C5 1.33(3) C4-C8 1.55(2) C33-N5 1.27(2) C33-N6 1.32(3)
C5-C6 1.43(2) C6-C9 1.45(3) C33-Ag2 2.16(2) C26-C27 1.37(2)
C10-N2 1.39(3) C10-N1 1.45(2) C32-C31 1.29(3) C32-N6 1.34(2)
CIO-Agi 1.97(2) C ll-N l 1.37(2) C31-N5 1.38(2) C34-N8 1.32(3)
C11-C12 1.39(2) C12-N2 1.41(2) C34-N7 1.40(2) C34-C35 1.52(3)
C13-N3 1.20(2) C13-N4 1.35(3) C35-F5 1.29(2) C35-F6 1.32(2)
C13-C14 1.53(3) C14-F1 1.33(2) C35-F4 1.34(2) C36-C37 1.39
C14-F2 1.37(2) C14-F3 1.38(2) C36-C41 1.39 C36-N8 1.389(19)
C15-C20 1.399(13) C15-C16 1.407(13) C37-C38 1.39 C38-C39 1.39
C15-N4 1.44(2) C16-C17 1.350(13) C39-C40 1.39 C40-C41 1.39
C17-C18 1.389(13) C18-C19 1.335(13) C41-02 1.383(16) C42-02 1.45(2)
C19-C20 1.398(13) C20-O1 1.350(18) Agl-N8 2.186(18) A g l-0 2 2.594(11)
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Agl-Ag2 3.2146(7) Ag2-N4 2.114(18) C44-C12 1.70(2) C44-C11 1.760(16)
N2-N3 1.412(19) N6-N7 1.41(2) C44-C13 1.776(19) C45-C15 1.69(3)
C46-C19A 1.557(16) C46-C17A 1.57(2) C45-C14 1.71(2) C45-C16 1.75(2)
C46-C17B 1.594(19) C46-C19B 1.72(2)
C46-C18A 1.92(2) C46-C18B 1.97(2)
Table 6. Bond angles (°) for Legault_HG6_28. F6-C35-C34 105.1(17) F4-C35-C34 109.3(16)
C6-C1-C2 121.4(18) C6-C1-N1 117.1(18) C37-C36-C41 120.0 C37-C36-N8 118.8(11)
C2-C1-N1 121.5(19) C1-C2-C3 118.1(18) C41-C36-N8 120.7(11) C36-C37-C38 120.0
C1-C2-C7 118.0(18) C3-C2-C7 124.0(19) C39-C38-C37 120.0 C38-C39-C40 120.0
C4-C3-C2 120.4(18) C3-C4-C5 122.2(18) C41-C40-C39 120.0 O2-C41-C40 124.4(10)
C3-C4-C8 115.4(17) C5-C4-C8 121.0(18) 02-C41-C36 115.6(10) C40-C41-C36 120.0
C4-C5-C6 121.3(19) C1-C6-C5 115.4(18) C10-Agl-N8 176.1(9) C10-Agl-O2 115.6(6)
C1-C6-C9 127.6(16) C5-C6-C9 116.7(17) N 8-A gl-02 68.2(5) C10-Agl-Ag2 106.5(6)
N2-C10-N1 98.5(15) N2-C10-Agl 132.8(13) N8-Agl-Ag2 73.5(5) 02-Agl-A g2 73.1(3)
Nl-ClO-Agl 128.7(14) N1-C11-C12 108.5(15) N4-Ag2-C33 173.3(8) N4-Ag2-Agl 74.0(5)
C11-C12-N2 102.9(17) N3-C13-N4 139.7(18) C33-Ag2-Agl 107.1(6) C11-N1-C1 122.7(14)
N3-C13-C14 111.8(18) N4-C13-C14 108.0(16) C11-N1-C10 112.9(16) C1-N1-C10 123.9(16)
F1-C14-F2 103.1(14) F1-C14-F3 105.0(15) C10-N2-C12 116.6(14) C10-N2-N3 121.4(15)
F2-C14-F3 99.2(14) F1-C14-C13 119.6(17) C12-N2-N3 121.7(15) C13-N3-N2 116.8(15)
F2-C14-C13 113.6(16) F3-C14-C13 113.9(16) C13-N4-C15 113.6(16) C13-N4-Ag2 118.1(14)
C20-C15-C16 115.8(9) C20-C15-N4 119.0(12) C15-N4-Ag2 123.1(12) C33-N5-C31 108.4(18)
C16-C15-N4 124.5(12) C17-C16-C15 123.3(9) C33-N5-C22 126.8(18) C31-N5-C22 124.7(16)
C16-C17-C18 119.3(9) C19-C18-C17 119.3(9) C33-N6-C32 108.1(15) C33-N6-N7 129.2(15)
C18-C19-C20 122.3(9) O1-C20-C15 116.5(12) C32-N6-N7 120.3(15) C34-N7-N6 113.2(15)
O1-C20-C19 123.7(11) C15-C20-C19 119.7(9) C34-N8-C36 120.6(17) C34-N8-Agl 114.4(14)
C23-C22-C27 124.6(19) C23-C22-N5 114.8(18) C36-N8-Agl 122.4(12) C20-O1-C21 118.4(15)
C27-C22-N5 120.6(18) C22-C23-C24 117.3(19) C41-02-C42 116.8(14) C41-02-Agl 110.5(9)
C22-C23-C28 125.3(19) C24-C23-C28 117.4(18) C42-02-Agl 126.3(11) C19A-C46-C17A 134.0(17)
C23-C24-C25 122.3(17) C26-C25-C24 115.0(15) C19A-C46-C17B 136.3(15) C17A-C46-C17B 48.2(14)
C26-C25-C29 118.9(17) C24-C25-C29 125.5(17) C19A-C46-C19B 49.0(11) C17A-C46-C19B 89.7(15)
N5-C33-N6 108.3(18) N5-C33-Ag2 127.6(16) C17B-C46-C19B 126.0(16) C19A-C46-C18A 100.1(14)
N6-C33-Ag2 124.0(13) C27-C26-C25 121.6(18) C17A-C46-C18A 105.4(14) C17B-C46-C18A 57.2(13)
C31-C32-N6 107.9(17) C22-C27-C26 117.9(19) C19B-C46-C18A 142.1(12) C19A-C46-C18B 50.4(12)
C22-C27-C30 116.5(16) C26-C27-C30 125.3(17) C17A-C46-C18B 135.5(15) C17B-C46-C18B 96.1(12)
C32-C31-N5 106.3(18) N8-C34-N7 132.3(17) C19B-C46-C18B 95.2(11) C18A-C46-C18B 49.9(10)
N8-C34-C35 119.3(17) N7-C34-C35 108.4(17) C12-C44-C11 110.9(11) C12-C44-C13 112.3(11)
F5-C35-F6 112.1(16) F5-C35-F4 106.9(17) C11-C44-C13 108.5(9) C15-C45-C14 112.7(13)
F6-C35-F4 109.0(15) F5-C35-C34 114.4(16) C15-C45-C16 108.4(14) C14-C45-C16 107.4(13)
Table 7. Torsion angles (°) for Legault_HG6_28. C2-C3-C4-C5 -8.(3) C2-C3-C4-C8 -174.9(17)
C6-C1-C2-C3 -3.(3) N1-C1-C2-C3 175.7(17) C3-C4-C5-C6 13.(3) C8-C4-C5-C6 178.8(16)
C6-C1-C2-C7 177.(2) N1-C1-C2-C7 -4.(3) C2-C1-C6-C5 7.(3) N1-C1-C6-C5 -171.7(15)
C1-C2-C3-C4 3.(3) C7-C2-C3-C4 -177.(2) C2-C1-C6-C9 -179.(2) N1-C1-C6-C9 2.(3)
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C4-C5-C6-C1
N1-C11-C12-N2
N4-C13-C14-F1
N4-C13-C14-F2
N4-C13-C14-F3
N4-C15-C16-
C17
C16-C17-C18-
C19
C16-C15-C20-
Ol
C16-C15-C20-
C19
C18-C19-C20-
01
C27-C22-C23-
C24
C27-C22-C23-
C28
C22-C23-C24-
C25
C23-C24-C25-
C26
C24-C25-C26-
C27
C23-C22-C27-
C26
C23-C22-C27-
C30
C25-C26-C27-
C22
N6-C32-C31-N5
N7-C34-C35-F5
N7-C34-C35-F6
N7-C34-C35-F4
N8-C36-C37-
C38
C37-C38-C39-
C40
C39-C40-C41-
02
C37-C36-C41-
02
C37-C36-C41-
C40
N2-C10-Agl-N8
N2-C10-Agl-O2
-12.(3) C4-C5-C6-C9 173.8(17)
-7.(2) N3-C13-C14-F1 150.5(19)
-36.(3) N3-C13-C14-F2 -87.(2)
86.(2) N3-C13-C14-F3 25.(2)
C20-C15-C16- 
161.6(16)017 5.4(14) 
-5.1(14) 
1.2(14) 
N4-C15-C20-O1 11.1(17)
175.7(15) £ £ C16-C17- 
1.6(14) ^ - C18-C19-
178.0(13)
-2.4(13) N4-C15-C20-C19 -173.3(14)
174.5(15) C1S-C19-C20
1.(3) 
179.(2)
2.(3) 
-9.(2) 
14.(2) 
4.(3)
-0.7(14)
N5-C22-C23-C24 -177.8(16)
N5-C22-C23-C28 0.(3) 
C28-C23-C24- -175.9(18) 
179.5(17) 
-174.0(16) 
N5-C22-C27-C26 -177.5(15)
C25
C23-C24-C25
C29
C29-C25-C26
C27
178.2(18) N5-C22-C27-C30 -3.(3) 
C25-C26-C27-- 12.(2) 174.5(15)C30
-10.(2) N8-C34-C35-F5 166.7(18)
-15.(2) N8-C34-C35-F6 -70.(2)
108.1(17) N8-C34-C35-F4 47.(3)
C41-C36-C37- 
135.0(16) C38
C36-C37-C38- 
172.1(14) C39
C38-C39-C40- 
U C41
178.9(13) g 9-C4°-C41-
0
0
0
0
179.0(12) N8'C36'C41' ° 2 '71(14)
0 N8-C36-C41-C40 171.9(14)
-128.(12) Nl-C10-Agl-N8 49.(14) 
41.(2) Nl-C10-Agl-O2 -143.0(17)
N2-C10-Agl-
Ag2
N5-C33-Ag2-N4
N5-C33-Ag2-
Agl
C10-Agl-Ag2-
N4
-38.(2) Nl-ClO-Agl-Ag2 138.2(17)
-42.(9) N6-C33-Ag2-N4 141.(7)
N6-C33-Ag2- 
141.7(19) Agi
4.8(7)
02-A gl -Ag2-N4 -107.6(6) ^lO-Agl-Ag2-
•6.1(6) “ -AS'-A®2-N8-Agl-Ag2-
C33
C12-C11-N1-C1
C6-C1-N1-C11
C6-C1-N1-C10
41.(2)
N8-Agl-Ag2-N4 -179.2(9) 
178.0(12) 
65.6(7) 
C12-C11-N1-C10 8.(2)
N2-C10-N1-C11 -5.(2)
176.9(18)
179.8(19)
100.(2) C2-C1-N1-C11
-88.(2) C2-C1-N1-C10
Agl-ClO-Nl-
-79.(3)
93.(2)
178.3(16)
N2-C10-N1-C1
C il
Agl-ClO-Nl-Cl 6.(3)
N1-C10-N2-C12 0.(2) Agl-C10-N2-C12 176.8(16)
N1-C10-N2-N3
C11-C12-N2-
C10
N4-C13-N3-N2
C10-N2-N3-C13
N3-C13-N4-C15
N3-C13-N4-Ag2 -124.(3) 
149.3(14)
173.6(15) Agl-C10-N2-N3 -9.(3)
4.(2) C11-C12-N2-N3 -169.2(17)
15.(4) C14-C13-N3-N2 -175.4(16)
58.(3) C12-N2-N3-C13 -129.(2)
31.(4) C14-C13-N4-C15 -138.8(16)
C14-C13-N4-
C20-C15-N4-
C13
C20-C15-N4-
Ag2
C33-Ag2-N4-
C13
Ag2 6 5 9 <18>
C16-C15-N4-C13 41.(2)
4.5(19) 
-36.(9) 
171.(7) 
N6-C33-N5-C31 -4.(2)
C33-Ag2-N4-
C15
C16-C15-N4-
Ag2
Agl-Ag2-N4-
C13
Agl-Ag2-N4-
C15
Ag2-C33-N5-
C31
N6-C33-N5-C22
C32-C31-N5-
C33
C23-C22-N5-
C33
C23-C22-N5-
C31
9.(2) 
-95.(2) 
89.(2) 
N5-C33-N6-C32 -2.(2)
-165.6(10) 
65.2(13) 
-87.5(14) 
178.9(15) 
2.(3)
C32-C31-N5-C22 -174.3(18)
C27-C22-N5-C33 87.(3)
C27-C22-N5-C31 -90.(2) 
Ag2-C33-N6-
179.2(18) c g ' C33‘N5‘
C32 175.2(14)
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N5-C33-N6-N7
C31-C32-N6-
C33
N8-C34-N7-N6
C33-N6-N7-C34
N7-C34-N8-C36
164.2(17) Aê2-C33-N6-N7 13.(3) 
8.(2) C31-C32-N6-N7 171.6(17)
-6.(3)
-67.(3)
-41.(3)
N7-C34-N8-Agl 121.(2)
C35-C34-N7-N6
C32-N6-N7-C34
C35-C34-N8-C36
C35-C34-N8-
Agl
176.5(15)
133.3(17)
136.9(19)
C37-C36-N8-
C34
C37-C36-N8-
Agl
C10-Agl-N8-
C34
Ag2-Agl-N8-
C34
-35.(2)
164.1(8)
19.(14)
-72.2(13)
-61.(2)
C41-C36-N8-C34 152.5(14) 
-7.9(18) 
02-Agl-N8-C34 -150.2(14) 
-180.(100)
C41-C36-N8
Agi
02-Agl-N8-C36
C15-C20-O1-
C21
C40-C41-O2-
C42
C40-C41-O2-
Agl
C10-Agl-O2-
C41
A g2-A gl-02-
C41
N8-Agl-02-C42
11.4(13) ^ - A g i - N 8'  89.4(14)
175.4(13) C19-C20-O1-C21 9.(2)
-9.8(18) C36-C41-02-C42 169.2(11) 
C36-C41-02--163.7(6) Agi 15.3(11)
166.8(11) N8-Agl-02-C41 -14.0(10)
16.0(16)-92.7(10) ^ 2  A g l’° 2’
Ag2-A gl-02- 
164.8(15) C42 116.5(14)
C10-Agl-N8-
C36
Table 8. Anisotropic atomic displacement parameters (Â2) for Legault_HG6_28.
The anisotropic atomic displacement factor exponent takes the form: -27i2[ h2 a*2 Un + 
... + 2 h k a* b* U12 ]
Cl
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
CIO
C il
C12
C13
C14
C15
C16
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C30
U„
0.041(5)
0.041(5)
0.041(5)
0.041(5)
0.041(5)
0.041(5)
0.050(2)
0.050(2)
0.050(2)
0.029(4)
0.046(9)
0.046(9)
0.026(3)
0.022(3)
0.030(4)
0.030(4)
0.030(4)
0.030(4)
0.030(4)
0.030(4)
0.050(2)
0.039(5)
0.039(5)
0.050(2)
U22
0.023(4)
0.023(4)
0.023(4)
0.023(4)
0.023(4)
0.023(4)
0.0340(15)
0.0340(15)
0.0340(15)
0.017(3)
0.005(5)
0.005(5)
0.024(3)
0.027(3)
0.026(4)
0.026(4)
0.026(4)
0.026(4)
0.026(4)
0.026(4)
0.0340(15)
0.017(3)
0.017(3)
0.0340(15)
U33
0.035(5)
0.035(5)
0.035(5)
0.035(5)
0.035(5)
0.035(5)
0.0391(18)
0.0391(18)
0.0391(18)
0.021(3)
0.068(10)
0.068(10)
0.030(3)
0.039(4)
0.030(4)
0.030(4)
0.030(4)
0.030(4)
0.030(4)
0.030(4)
0.0391(18)
0.030(4)
0.030(4)
0.0391(18)
U23
-0.006(3)
-0.006(3)
-0.006(3)
-0.006(3)
-0.006(3)
-0.006(3)
-0.0116(13)
-0.0116(13)
-0.0116(13)
-0.002(3)
-0.005(5)
-0.005(5)
-0.010(2)
-0.007(2)
-0.005(3)
-0.005(3)
-0.005(3)
-0.005(3)
-0.005(3)
-0.005(3)
-0.0116(13)
-0.004(3)
-0.004(3)
-0.0116(13)
UI3
-0.007(4)
-0.007(4)
-0.007(4)
-0.007(4)
-0.007(4)
-0.007(4)
-0.0004(15)
-0.0004(15)
-0.0004(15)
-0.006(3)
-0.027(7)
-0.027(7)
-0 .010(2)
-0.008(3)
-0.006(3)
-0.006(3)
-0.006(3)
-0.006(3)
-0.006(3)
-0.006(3)
-0.0004(15)
-0.012(4)
-0.012(4)
-0.0004(15)
U12
-0.009(3)
-0.009(3)
-0.009(3)
-0.009(3)
-0.009(3)
-0.009(3)
-0.0158(14)
-0.0158(14)
-0.0158(14)
-0.002(3)
-0.001(5)
-0.001(5)
-0.007(2)
-0.006(2)
-0.003(3)
-0.003(3)
-0.003(3)
-0.003(3)
-0.003(3)
-0.003(3)
-0.0158(14)
0.002(3)
0.002(3)
-0.0158(14)
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u „ u 2 2 U3 3
C29 0.050(2) 0.0340(15) 0.0391(18)
C24 0.039(5) 0.017(3) 0.030(4)
C28 0.050(2) 0.0340(15) 0.0391(18)
C25 0.039(5) 0.017(3) 0.030(4)
C33 0.029(4) 0.017(3) 0.021(3)
C26 0.039(5) 0.017(3) 0.030(4)
C32 0.026(8) 0.057(10) 0.032(9)
C27 0.039(5) 0.017(3) 0.030(4)
C31 0.018(8) 0.063(11) 0.039(9)
C34 0.026(3) 0.024(3) 0.030(3)
C35 0.022(3) 0.027(3) 0.039(4)
C36 0.047(5) 0.039(4) 0.039(5)
C37 0.047(5) 0.039(4) 0.039(5)
C38 0.047(5) 0.039(4) 0.039(5)
C39 0.047(5) 0.039(4) 0.039(5)
C40 0.047(5) 0.039(4) 0.039(5)
C41 0.047(5) 0.039(4) 0.039(5)
C42 0.050(2) 0.0340(15) 0.0391(18)
Agi 0.0282(8) 0 .0 2 1 0 (6 ) 0.0328(9)
Ag2 0.0270(8) 0 .0 2 2 0 (6 ) 0.0330(8)
FI 0.039(3) 0.037(3) 0.036(3)
F2 0.039(3) 0.037(3) 0.036(3)
F3 0.039(3) 0.037(3) 0.036(3)
F4 0.051(3) 0.035(3) 0.050(4)
F5 0.051(3) 0.035(3) 0.050(4)
F6 0.051(3) 0.035(3) 0.050(4)
NI 0 .0 2 2 (6 ) 0.017(5) 0.037(8)
N2 0.038(8) 0 .0 2 0 (6 ) 0.034(8)
N3 0.030(8) 0.018(7) 0.036(8)
N4 0.033(2) 0.019(2) 0.024(2)
N5 0.040(9) 0.032(7) 0.035(8)
N 6 0 .0 2 2 (6 ) 0.017(5) 0.037(8)
N7 0.028(8) 0.020(7) 0.039(8)
N8 0.033(2) 0.019(2) 0.024(2)
0 1 0.0271(18) 0.0329(17) 0.0278(19)
0 2 0.0271(18) 0.0329(17) 0.0278(19)
C17A 0.19(2) 0 .2 0 (2 ) 0.35(4)
C18A 0.177(17) 0.141(13) 0.169(19)
C19A 0.23(3) 0.117(12) 0.156(17)
C17B 0.24(3) 0.073(10) 0.121(17)
C18B 0.054(8) 0.133(13) 0.161(18)
C19B 0 . 1 1 2 ( 1 1 ) 0.053(6) 0.052(6)
C44 0.038(10) 0.025(8) 0.068(15)
Cil 0.046(3) 0.080(4) 0.085(5)
u23 u„ U 1 2
-0.0116(13) -0.0004(15) -0.0158(14)
-0.004(3) -0.012(4) 0.002(3)
-0.0116(13) -0.0004(15) -0.0158(14)
-0.004(3) -0.012(4) 0.002(3)
-0.002(3) -0.006(3) -0.002(3)
-0.004(3) -0.012(4) 0.002(3)
-0.017(7) -0 .0 0 1 (6 ) -0.020(7)
-0.004(3) -0.012(4) 0.002(3)
-0.016(8) -0.010(7) 0.002(7)
-0 .0 1 0 (2 ) -0 .0 1 0 (2 ) -0.007(2)
-0.007(2) -0.008(3) -0.006(2)
-0.019(4) -0.012(4) -0.013(4)
-0.019(4) -0.012(4) -0.013(4)
-0.019(4) -0.012(4) -0.013(4)
-0.019(4) -0.012(4) -0.013(4)
-0.019(4) -0.012(4) -0.013(4)
-0.019(4) -0.012(4) -0.013(4)
-0.0116(13) -0.0004(15) -0.0158(14)
-0 .0 1 0 0 (6 ) -0.0003(7) -0.0079(6)
-0 .0 1 0 2 (6 ) -0.0027(7) -0.0065(6)
-0 .0 0 2 (2 ) -0.004(2) -0.018(2)
-0 .0 0 2 (2 ) -0.004(2) -0.018(2)
-0 .0 0 2 (2 ) -0.004(2) -0.018(2)
-0.007(2) 0.003(3) -0 .0 2 0 (2 )
-0.007(2) 0.003(3) -0 .0 2 0 (2 )
-0.007(2) 0.003(3) -0 .0 2 0 (2 )
-0.006(5) -0 .0 1 1 (6 ) 0.004(5)
-0 .0 1 0 (6 ) -0.006(7) -0 .0 1 2 (6 )
0 .0 0 2 (6 ) 0.013(6) -0.015(6)
-0.0026(17) -0.0084(19) -0.0074(18)
-0.018(6) 0.001(7) -0.016(6)
-0.006(5) -0 .0 1 1 (6 ) 0.004(5)
-0.017(6) -0 .0 2 2 (6 ) 0.003(5)
-0.0026(17) -0.0084(19) -0.0074(18)
-0.0063(15) -0.0031(15) -0.0084(14)
-0.0063(15) -0.0031(15) -0.0084(14)
-0 . 1 0 (2 ) -0.19(2) 0.126(17)
-0.090(13) 0.083(13) -0.073(12)
0.024(11) -0.144(19) -0.014(13)
0.050(10) -0.14(2) -0.071(15)
-0.069(11) 0.017(8) -0 .0 2 0 (8 )
-0.008(5) -0.005(7) -0.035(7)
-0.007(8) -0.018(10) -0 .0 1 0 (8 )
-0.028(4) -0.005(3)
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-0.023(3)
u „ u 22 U33 u u U,3 Un
C12 0.205(9) 0.445(15) 0.039(4) 0.013(6) -0.011(5) -0.227(10)
C13 0.083(5) 0.061(3) 0.054(3) 0.007(3) -0.022(3) -0.004(3)
C45 0.100(19) 0.076(15) 0.017(10) -0.008(10) -0.002(11) 0.004(13)
C14 0.054(4) 0.073(4) 0.152(7) -0.045(4) -0.053(4) 0.018(3)
C15 0.120(6) 0.080(4) 0.059(4) -0.033(4) 0.007(4) -0.057(4)
C16 0.075(4) 0.076(3) 0.054(4) 0.011(2) -0.001(3) -0.013(2)
Table 9. Hydrogen atomic coordinates and isotropic x/a y/b z/c U(e
atomic displacement parameters (Â ) for H30B -0.1635 0.8708 0.1550 0.061
Legault_HG6_28. H30C -0.0686 0.7682 0.2329 0.061
x/a y/b z/c U(eq) H29A 0.1365 1.1928 0.1520 0.061
H3 0.0949 -0.1714 0.5772 0.039 H29B 0.1050 1.2278 0.2808 0.061
H5 -0.0280 -0.0545 0.8779 0.039 H29C 0.0138 1.2975 0.1856 0.061
H7A 0.2577 0.0803 0.4075 0.061 H24 -0.0947 1.1530 0.4455 0.035
H7B 0.2126 -0.0329 0.3888 0.061 H28A -0.3413 1.0157 0.5582 0.061
H7C 0.3350 -0.0584 0.4477 0.061 H28B -0.2448 1.0725 0.5968 0.061
H8A -0.0629 -0.2546 0.7127 0.061 H28C -0.2255 0.9256 0.6181 0.061
H8B -0.1384 -0.1985 0.8283 0.061 H26 0.0642 1.0260 0.1364 0.035
H8C -0.0015 -0.2907 0.8305 0.061 H32 -0.4975 0.7607 0.4828 0.043
H9A 0.1467 0.1480 0.8365 0.061 H31 -0.4113 0.9378 0.3521 0.048
H9B 0.0104 0.1132 0.9059 0.061 H37 -0.3847 0.5217 0.3876 0.046
H9C 0.0191 0.2282 0.7905 0.061 H38 -0.4255 0.6085 0.1917 0.046
H ll 0.4113 0.0473 0.6290 0.046 H39 -0.2565 0.6520 0.0265 0.046
H12 0.4956 0.2470 0.5448 0.046 H40 -0.0465 0.6087 0.0574 0.046
H16 0.3832 0.4746 0.6244 0.036 H42A 0.1292 0.4712 0.1084 0.061
H17 0.4207 0.3679 0.8126 0.036 H42B 0.2181 0.4724 0.1956 0.061
H18 0.2464 0.3312 0.9756 0.036 H42C 0.1423 0.6002 0.1253 0.061
H19 0.0431 0.3916 0.9416 0.036 H46 0.5096 0.8795 0.9718 0.102
H21A -0.1261 0.3905 0.8768 0.061 H44 0.5062 0.6033 0.7883 0.051
H21B -0.2150 0.5003 0.7984 0.061 H45 0.4947 0.3950 0.2113 0.086
H21C -0.1418 0.5308 0.8837 0.061
H30A -0.0113 0.8550 0.1070 0.061
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Crystal Structure Report for nickel complexe 2-3
A clear intense orange Prism-like specimen o f C28 5oH27ClF6N6Ni02, approximate dimensions 0.427 mm x 0.460 mm 
x 0.694 mm, was used for the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured. A total o f  3100 
frames were coilected. The total exposure time was 1.72 hours. The frames were integrated with the Bruker SAINT software 
package using a narrow-frame algorithm. The intégration of the data using amonoclinic unit cell yielded a total 
o f 20671 reflections to a maximum 0 angle of 25.00° (0.84 Â resolution), o f which 2996 were independent (average 
redundancy 6.900, completeness = 98.7%, R,nt = 1.69%, R^g =1.03%) and 2770 (92.46%) were greater than 2o(F2). The final 
cell constants o fa  = 18.4537(12) Â ,b  = 11.5596(8) A, ç = 17.1469(10) Â, p = 108.8070(10)°, volume = 3462.4(4) Â3, are 
based upon the refinement of the XYZ-centroids o f 9677 reflections above 20 o(I) with 5.967° < 20 < 51.11°. Data were 
corrected for absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio o f minimum to maximum apparent 
transmission was 0.834. The calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on crystal size) 
are 0.1995 and 0.3223. The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space 
groupC 1 2/c 1, with Z = 4  for the formula unit, Çjg.soH^ClFéNeNiC^. The final anisotropic fiill-matrix least-squares 
refinement on F2 with 214 variables converged at RI = 6.01%, for the observed data and wR2 = 17.24% for ail data. The 
goodness-of-fit was 1.045. The largest peak in the final différence electron density synthesis wasl.900 e'/Â3 and the largest 
hole was -0.697 e'/Â3 with an RMS déviation o f 0.098 e'/Â3. On the basis o f  the final model, the calculated density 
was 1.331 g/cm3 and F(000), 1420 e'.
Table 1: Data collection détails for Legault_HG5_92.
Axis dx/mm 26/° a>/° «p/° Hjo W idth/ F ram  Tim e/ ° es s
W avelengt Voltag C urren  Tem per 
h/Â e/kV t/m A atu re /K
Phi 59.851 27.00 -3.45 -350.23 22.87 0.50 739 2.00 0.71073 50 30.0 99.98
Phi 59.851 32.00 189.73 -57.20 -90.10 0.50 739 2.00 0.71073 50 30.0 99.98
Phi 59.851 32.00 22.08 -2.58 -62.33 0.50 184 2.00 0.71073 50 30.0 99.98
Oméga 59.851 27.00 -36.15 84.91 34.09 0.50 189 2.00 0.71073 50 30.0 99.98
Oméga 59.851 31.00 -61.61 -245.94 61.67 0.50 210 2.00 0.71073 50 30.0 99.98
Phi 59.851 35.00 -32.94 -67.44 97.52 0.50 300 2.00 0.71073 50 30.0 99.98
Phi 59.851 32.00 34.01 -324.95 68.77 0.50 739 2.00 0.71073 50 30.0 99.98
Table 2. Sample and crystal data for Legault_HG5_92.
Identification code 
Chemical formula 
Formula weight 
Tem pérature 
Wavelength 
Crystal size 
Crystal habit 
Crystal system 
Space group 
Unit cell dimensions
Volume
Z
Density (calculated) 
Absorption coefficient 
F(000)
Legault_HG5_92 
C2850H27ClF6N6NiO2 
693.72 
293(2) K 
0.71073 Â
0.427 x 0.460 x 0.694 mm 
clear intense orange Prism 
monoclinic 
C 1 2/c 1
a = 18.4537(12) Â 
b = 11.5596(8) Â 
c = 17.1469(10) Â 
3462.4(4) Â3 
4
1.331 Mg/cm3 
0.703 mm'1 
1420
a  = 90°
p =  108.8070(10)° 
y = 90°
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Table 3. D ata collection and structure
Thêta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Coverage of independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized
Data / restreints / param eters
Goodness-of-fit on F2
Final R  indices
W eighting scheme
Largest diff. peak and hole 
R.M.S. déviation from mean
Table 4. Atomic coordinates and équivalent isotropic atom ic displacement param eters (Â2) for 
Legault_HG5_92.
U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Ujj tensor.
x/a y/b z/c U(eq)
C15 0.422(2) 0.554(3) 0.173(2) 0.127(3) C i l  0.26974(18) 0.2188(3) 0.1206(2) 0.0358(8)
Cil 0.3405(6) 0.5424(8) 0.1496(5) 0.127(3) C12 0.39042(18) 0.2248(3) 0.21325(19) 0.0285(7)
C12 0.4488(5) 0.6347(8) 0.2441(5) 0.127(3) C13 0.44108(18) 0.2752(3) 0.07948(19) 0.0334(7)
C l 0.35064(17) 0.1648(3) 0.33593(18) 0.0334(7) C14 0.46259(19) 0.3108(4) 0.0037(2) 0.0431(9)
C2 0.37277(18) 0.0527(3) 0.36169(19) 0.0367(8) FI 0.40395(12) 0.3594(3) 0.94525(13) 0.0613(8)
C3 0.3761(2) 0.0240(4) 0.4419(2) 0.0462(9) F2 0.51981(11) 0.3861(2) 0.02371(13) 0.0494(6)
C4 0.3578(2) 0.1038(4) 0.4937(2) 0.0507(10) F3 0.48487(13) 0.2197(3) 0.96971(14) 0.0546(6)
C5 0.3368(2) 0.2151(4) 0.4648(2) 0.0462(9) N I 0.33861(14) 0.1947(3) 0.25064(16) 0.0323(6)
C6 0.3331(2) 0.2477(3) 0.3857(2) 0.0396(9) N2 0.34630(15) 0.2388(2) 0.13312(17) 0.0297(6)
C7 0.3940(2) 0.9664(3) 0.3071(2) 0.0442(9) N3 0.36872(16) 0.2722(3) 0.06635(16) 0.0334(7)
C8 0.3626(3) 0.0697(6) 0.5803(3) 0.0723(15) N il 0.5 0.23644(5) 0.25 0.0277(2)
C9 0.3136(2) 0.3703(4) 0.3561(3) 0.0516(10) O l 0.49955(13) 0.2508(2) 0.14256(15) 0.0368(6)
CIO 0.26495(18) 0.1907(3) 0.1946(2) 0.0366(8)
refinement for Legault_HG5_92.
2.26 to 25.00°
-21<=h<=21, -13<=k<=13, -20<=1<=19 
20671
2996 [R(int) = 0.0169]
98.7% 
multi-scan 
0.3223 and 0.1995 
direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F2 
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
I w(Fo2 - F 02)2
2 9 9 6 /0 /2 1 4
1.045
2770 data; I>2o(I) RI = 0.0601, wR2 = 0.1663 
ail data RI = 0.0639, wR2 = 0.1724
w=1/[cf2(Fo2)+(0. 1079P)2+11.4581P] 
where P=(F02+2Fc2)/3 
1.900 and -0.697 eA’3 
0.098 eÂ'3
Table 5. Bond lengths (Â) for
C15-C11 1.43(3)
C11-C12 2.381(14)
C1-C2 1.387(5)
Legault_HG5_92.
C15-C12 1.48(3)
C12-C12#l 1.836(19) 
C1-C6 1.389(5)
C l-N I 1.449(4)
C2-C7 1.503(5)
C4-C5 1.388(6)
C2-C3 1.397(5)
C3-C4 1.395(6)
C4-C8 1.512(5)
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C5-C6 1.389(5) C6-C9 1.510(6) C13-C14 1.532(5) C14-F2 1.325(4)
C10-C11 1.339(5) C10-N1 1.390(4) C14-F3 1.332(5) C14-F1 1.339(4)
C11-N2 1.378(4) C12-N1 1.357(4) N2-N3 1.392(4) N il-O l 1.847(2)
C12-N2 1.362(4) C12-Nil 1.919(3) N il-01#1 1.847(2) N il-C12#l 1.919(3)
C13-N3 1.281(4) C13-01 1.289(4)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms: 
#1 -x+1, y,-z+1/2
Table 6. Bond angles (°) for Legault_HG5_92.
C11-C15-C12 109.(2) C15-C11-C12 36.0(13) N3-C13-01 133.2(3) N3-C13-C14 113.5(3)
C15-C12-C12#l 98.5(15) C15-C12-C11 34.6(14) 01-C13-C14 113.2(3) F2-C14-F3 107.4(3)
C12#1-C12-C11 133.1(6) C2-C1-C6 123.5(3) F2-C14-F1 107.6(3) F3-C14-F1 107.0(3)
C2-C1-N1 118.5(3) C6-C1-N1 117.8(3) F2-C14-C13 111.1(3) F3-C14-C13 111.1(3)
C1-C2-C3 116.8(3) C1-C2-C7 122.1(3) F1-C14-C13 112.3(3) C12-N1-C10 111.3(3)
C3-C2-C7 121.1(3) C4-C3-C2 121.8(4) C12-N1-C1 129.5(3) C10-N1-C1 119.2(3)
C5-C4-C3 118.9(3) C5-C4-C8 120.9(4) C12-N2-C11 112.7(3) C12-N2-N3 128.6(3)
C3-C4-C8 120.2(4) C4-C5-C6 121.3(4) C11-N2-N3 118.7(3) C13-N3-N2 115.6(3)
C5-C6-C1 117.8(3) C5-C6-C9 121.0(4) 01-N il-01#1 169.66(16) 01-N il-C 12#l 89.96(12)
C1-C6-C9 121.2(3) C11-C10-N1 107.4(3) 01#1-N il-C 12#l 90.77(12) 01-N il-C 12 90.77(12)
C10-C11-N2 105.7(3) N1-C12-N2 102.9(3) 01#1-Nil-C12 89.96(12) C12#l-Nil-C12 171.9(2)
N1-C12-NÎ1 133.7(2) N2-C12-Nil 123.1(2) C13-01-Nil 126.2(2)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms: 
#1 -x+1, y, -z+1/2
Table 7. Torsion angles (°) for Legault_HG5_92.
Cll-C15-C12-C12#l -177.8(19) C15-C11-C12-C12#1 3.(3)
C6-C1-C2-C3 0.9(5) N1-C1-C2-C3 -173.5(3)
C6-C1-C2-C7 -177.8(3) N1-C1-C2-C7 7.7(5)
C1-C2-C3-C4 0.2(5) C7-C2-C3-C4 178.9(3)
C2-C3-C4-C5 -0.9(6) C2-C3-C4-C8 -179.6(4)
C3-C4-C5-C6 0.5(6) C8-C4-C5-C6 179.2(4)
C4-C5-C6-C1 0.5(6) C4-C5-C6-C9 -177.3(4)
C2-C1-C6-C5 -1.2(5) N1-C1-C6-C5 173.2(3)
C2-C1-C6-C9 176.5(3) N1-C1-C6-C9 -9.0(5)
N1-C10-C11-N2 0.3(4) N3-C13-C14-F2 136.2(3)
01-C13-C14-F2 -45.8(5) N3-C13-C14-F3 -104.2(4)
01-C13-C14-F3 73.7(4) N3-C13-C14-F1 15.6(5)
01-C13-C14-F1 -166.4(3) N2-C12-N1-C10 0.0(4)
Nil-C12-Nl-C10 -175.0(3) N2-C12-N1-C1 178.0(3)
N il-C12-Nl-Cl 3.0(6) Cl 1-C10-N1-C12 -0.2(4)
C11-C10-N1-C1 -178.4(3) C2-C1-N1-C12 -82.0(5)
C6-C1-N1-C12 103.2(4) C2-C1-N1-C10 95.8(4)
C6-C1-N1-C10 -78.9(4) N1-C12-N2-C11 0.2(4)
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Nil-C12-N2-Cl 1 175.9(2)
Nil-C12-N2-N3 -5.8(5)
C10-C11-N2-N3 -178.8(3)
C14-C13-N3-N2 179.2(3)
C11-N2-N3-C13 -171.5(3)
N2-C12-Nil-01 -5.8(3)
N2-C12-Nil-01#1 163.9(3)
N2-C12-Ni 1 -C 12# 1 -100.9(3)
C14-C13-01-Nil 165.4(3)
C12#l-Nil-01-C13 -172.2(3)
N1-C12-N2-N3 178.5(3)
C10-C11-N2-C12 -0.4(4)
01-C13-N3-N2 1.8(6)
C12-N2-N3-C13 10.3(5)
N l-C 12-N il-01 168.4(3)
N l-C12-N il-01#1 -21.9(4)
N l-C12-Nil-C12#l 73.3(3)
N3-C13-01-Nil -17.2(6)
01#1-Nil-01-C13 -78.1(3)
C12-Nil-01-C13 15.8(3)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms: 
#1 -x+1, y,-z+1/2
Table 8. Anisotropic atomic displacement parameters (Â2) for 
Legault_HG5_92.
The anisotropic atomic displacement factor exponent takes the form: -2k2[ 
h2 a*2 Un + ... + 2 h k a* b U ,2 ]
u „ u 22 U33 u 23 U13 u 12
C15 0.141(5) 0.120(5) 0.109(4) -0.002(3) 0.023(4) 0.040(4)
Cil 0.141(5) 0.120(5) 0.109(4) -0.002(3) 0.023(4) 0.040(4)
C12 0.141(5) 0.120(5) 0.109(4) -0.002(3) 0.023(4) 0.040(4)
C l 0.0171(14) 0.064(2) 0.0178(14) 0.0060(14) 0.0034(11) 0.0007(14)
C2 0.0260(16) 0.060(2) 0.0206(15) 0.0031(14) 0.0030(12) -0.0023(15)
C3 0.042(2) 0.067(2) 0.0249(17) 0.0111(16) 0.0052(15) -0.0026(18)
C4 0.040(2) 0.091(3) 0.0230(17) 0.0046(18) 0.0122(15) -0.004(2)
C5 0.0285(18) 0.084(3) 0.0275(18) -0.0031(18) 0.0108(14) 0.0064(18)
C6 0.0196(17) 0.071(2) 0.0281(18) 0.0014(15) 0.0069(14) 0.0082(14)
C7 0.047(2) 0.054(2) 0.0260(16) 0.0011(15) 0.0045(15) -0.0017(17)
C8 0.068(3) 0.125(4) 0.0272(19) 0.010(2) 0.0198(19) -0.002(3)
C9 0.036(2) 0.075(3) 0.041(2) 0.0006(19) 0.0075(16) 0.0221(19)
CIO 0.0158(14) 0.064(2) 0.0258(16) 0.0074(15) 0.0013(12) 0.0000(14)
C il 0.0160(16) 0.065(2) 0.0217(17) 0.0085(14) -0.0006(12) -0.0003(14)
C12 0.0185(14) 0.0472(17) 0.0171(14) 0.0036(12) 0.0021(11) 0.0018(12)
C13 0.0201(16) 0.056(2) 0.0181(15) 0.0040(13) -0.0017(12) -0.0052(13)
C14 0.0207(16) 0.079(3) 0.0239(16) 0.0107(17) -0.0012(13) -0.0097(17)
FI 0.0295(11) 0.119(2) 0.0294(11) 0.0302(12) 0.0004(9) -0.0086(12)
F2 0.0304(11) 0.0771(15) 0.0364(11) 0.0136(10) 0.0048(9) -0.0150(10)
F3 0.0425(13) 0.0963(18) 0.0303(11) -0.0096(11) 0.0189(10) -0.0176(12)
NI 0.0170(12) 0.0567(17) 0.0198(12) 0.0060(12) 0.0013(10) 0.0018(11)
N2 0.0165(13) 0.0520(16) 0.0173(13) 0.0059(10) 0.0010(10) -0.0020(10)
N3 0.0227(15) 0.0570(17) 0.0165(13) 0.0077(11) 0.0008(11) -0.0042(12)
Nil 0.0131(3) 0.0514(4) 0.0148(3) 0 -0.0007(2) 0
01 0.0174(12) 0.0715(17) 0.0176(11) 0.0051(10) 0.0001(9) -0.0006(10)
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Table 9. Hydrogen atomic coordinates and isotropic atom ic displacement param eters (Â2) for
Legault_HG5_92.
x/a y/b z/c U(eq)
H15A 0.4366 0.5832 0.1275 0.153
H15B 0.4461 0.4789 0.1889 0.153
H3 0.3909 -0.0503 0.4613 0.055
H5 0.3249 0.2689 0.4992 0.055
H7A 0.4434 -0.0146 0.3033 0.066
H7B 0.3565 -0.0317 0.2532 0.066
H7C 0.3955 -0.1097 0.3301 0.066
H8A 0.3681 0.1379 0.6137 0.108
H8B 0.4060 0.0201 0.6031 0.108
H8C 0.3167 0.0295 0.5792 0.108
H9A 0.3539 0.4014 0.3383 0.077
H9B 0.3080 0.4167 0.4002 0.077
H9C 0.2665 0.3709 0.3109 0.077
H10 0.2205 0.1719 0.2062 0.044
H ll 0.2297 0.2239 0.0711 0.043
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Crystal Structure Report for rhodium complexe 3-la
Expérimental: The yellow prism crystals were grown by slow évaporation o f  a chloroform solution at -5°C? 
température. One single crystal of 0.10 X 0.40 X 0.50 mm3 was mounted using a glass fiber at 193(2) K on the 
goniometer. Data were collected on an Enraf-Nonius CAD-4 automatic diffractometer at the Université de 
Sherbrooke using co scans. The DIFRAC(I) program was used for centering, indexing, and data collection. One 
standard reflection was measured every 100 reflections, no intensity decay was observed during data collection. The 
data were corrected for absorption by empirical methods based on psi scans and reduced with the NRCVAX(2) 
programs. They were solved using SHELXS-97(3) and refined by full-matrix least squares on F2 with SHELXL-97.<4) 
The non-hydrogen atoms were refined anisotropically. The hydrogen atoms were placed at idealized calculated 
géométrie position and refined isotropically using a riding model.
(13)H.D. Flack, E. Blanc and D. Schwarzenbach (1992), J. Appl. Cryst., 25,455-459.
(14)E.J. Gabe, Y. Le Page, J.-P. Charland, F.L. Lee, and P.S. White, (1989) J. Appl. Cryst., 22, 384-387.
(15)G. M. Sheldrick, SHELXS-97, G.M. Sheldrick, University o f Gôttingen, Germany, 1997, Release 97-2.
(16)G. M. Sheldrick, SHELXL-97, G.M. Sheldrick, University o f  Gôttingen, Germany, 1997, Release 97-2
C4 c^aoC21es
Ct»Ct«
N1
OS
C3CS G1»
cil CI4 03
ce
C 1 Î
CIO Cl
C*
Ellpsoid probability set at 30%.
Table 2. Crystal data and structure refinement for hg2162.
□ =  90°.
□ = 95.9!
□ = 90°.
Identification code 
Empirical formula 
Formula weight 
Température 
Wavelength 
Crystal system
hg2162
C21 H18N3 0 3  Rh 
463.29 
193(2) K 
0.71073 Â 
Monoclinic
Space group 
Unit cell dimensions
Volume
Z
P21/n
a = 10.769(4) Â 
b = 10.364(7) Â 
c = 17.402(4) Â
1931.6(15) Â3 
4
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Density (calculated) 1.593 Mg/m-*
Absorption coefficient 0.911 mm'*
F(000) 936
Crystal size 0.50 x 0.40 x 0.10 mm^
Thêta range for data collection 2.29 to 25.52°.
Index ranges -13<=h<=12, 0<=k<=12,
0< = 1<=21
Reflections collected 3585
Independent reflections 3585 [R(int) = 0.0000]
Completeness to thêta = 25.50° 99.7 %
Absorption correction Psi-scan
Table 3. Atomic coordinates ( x 10^) and équivalent isotropic displacement parameters (Â^x 10^) 
for hg2162. U(eq) is defined as one third of the trace o f the orthogonalized U'J tensor.
x y z U(eq)
C (l) 4591(5)5206(5) 6463(3) 28(1)
C(2) 4532(6)2796(7) 6160(4) 52(2)
C(3) 6977(5)5500(5) 5873(3) 24(1)
C(4) 8772(5)6331(5) 5518(3) 29(1)
C(5) 8319(5)7185(5) 5991(3) 27(1)
C(6) 6468(4)7277(5) 6742(2) 20(1)
C(7) 5601(5)8210(5) 6483(3) 21(1)
C(8) 4868(5)8714(5) 7011(3) 24(1)
C(9) 4989(5)8336(5) 7781(3) 26(1)
C(10) 5905(5)7453(5) 8015(3) 29(1)
C (ll) 6660(5)6904(5) 7518(3) 25(1)
C(12) 5459(5)8654(6) 5664(3) 35(1)
C(13) 4144(6)8878(6) 8338(3) 41(2)
C(14) 7631(6)5910(6) 7779(3) 41(1)
C(15) 7635(5)3210(5) 5040(3) 24(1)
C(16) 8037(5)2142(5) 4551(3) 23(1)
C(17) 8023(5)882(6) 4822(3) 33(1)
C(18) 8389(5)-121(5) 4389(3) 37(1)
C(19) 8771(5) 93(5) 3666(3) 32(1)
C(20) 8781(5)1340(5) 3389(3) 34(1)
C(21) 8428(5)2359(5) 3832(3) 27(1)
N (l) 7219(4)6675(4) 6203(2) 24(1)
N(2) 7957(4)5310(4) 5446(2) 22(1)
N(3) 8247(4)4278(4) 4984(2) 25(1)
0(1) 3855(3)5760(4) 6748(2) 36(1)
0(2) 3903(5)1980(5) 6317(3) 78(2)
0(3) 6745(3)2934(3) 5456(2) 36(1)
Rh(l) 5649(1)4163(1) 5989(1) 29(1)
Max. and mm. transmission 0.9144 and 0.6587
Refinement method Full-matrix least-squares on
F2
Data / restraints /  parameters 3585 / 0 / 253
Goodness-of-fit on F2 1.012
Final R indices [I>2sigma(I)] RI = 0.0500, wR2
= 0.1036
R indices (ail data) R I = 0.0895, wR2 = 0.1138
Largest diff. peak and hole 0.818 and -0.818
e .Â '3
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Table 4. Bond lengths [Â] and angles [°] for hg2162.
C (l)-0(1) 1.134(6) C(7)-C(6)-C(ll) 122.2(4)
C(l)-Rh(l) 1.829(6) C(7)-C(6)-N(l) 119.6(4)
C(2)-0(2) 1.135(7) C (ll)-C (6)-N (l) 118.2(4)
C(2)-Rh(l) 1.902(7) C(8)-C(7)-C(6) 117.5(4)
C(3>N(1) 1.360(6) C(8)-C(7)-C(12) 120.8(5)
C(3)-N(2) 1.366(6) C(6)-C(7)-C(12) 121.6(5)
C(3)-Rh(l) 2.016(5) C(7)-C(8)-C(9) 122.3(5)
C(4)-C(5) 1.335(7) C(10)-C(9)-C(8) 117.8(5)
C(4)-N(2) 1.372(6) C(10)-C(9)-C(13) 121.3(5)
C(5)-N(l) 1.382(6) C(8)-C(9)-C(13) 120.9(5)
C(6)-C(7) 1.387(7) C(ll)-C(10)-C(9) 122.9(5)
C(6)-C(ll) 1.400(6) C(10>C(11)-C(6) 117.2(5)
C(6)-N(l) 1.443(6) C(10)-C(l 1)-C(14) 122.2(4)
C(7)-C(8) 1.375(7) C(6)-C(ll)-C(14) 120.6(5)
C(7)-C(12) 1.491(7) 0(3)-C(15)-N(3) 130.1(5)
C(8)-C(9) 1.388(7) 0(3)-C(15)-C(16) 115.6(4)
C(9)-C(10) 1.376(7) N(3)-C(15)-C(16) 114.2(4)
C(9)-C(13) 1.505(7) C(21 )-C(l 6)-C( 17) 118.4(5)
C(10)-C(ll) 1.370(7) C(21 )-C( 16)-C( 15) 122.2(5)
C(ll)-C(14) 1.504(7) C( 17)-C( 16)-C( 15) 119.4(4)
C(15)-0(3) 1.292(6) C( 18)-C( 17)-C( 16) 121.0(5)
C(15)-N(3) 1.297(6) C(17)-C(l 8)-C( 19) 120.7(5)
C(15)-C(16) 1.488(7) C(20)-C( 19)-C( 18) 118.8(5)
C(16)-C(21) 1.380(7) C( 19)-C(20)-C(21 ) 120.5(5)
C(16)-C(17) 1.389(7) C( 16)-C(21 )-C(20) 120.6(5)
C(17)-C(18) 1.366(7) C(3)-N(l)-C(5) 111.2(4)
C(18)-C(19) 1.381(7) C(3)-N(l)-C(6) 124.5(4)
C(19)-C(20) 1.380(8) C(5)-N(l)-C(6) 124.2(4)
C(20)-C(21) 1.384(7) C(3)-N(2)-C(4) 111.3(4)
N(2)-N(3) 1.393(5) C(3)-N(2)-N(3) 131.1(4)
0(3)-Rh(l) 2.025(4) C(4)-N(2)-N(3) 117.7(4)
C(15)-N(3)-N(2) 117.7(4)
0(1)-C (l)-R h(l) 173.5(5) C(15)-0(3)-Rh(l) 128.2(3)
0(2)-C(2)-Rh(l) 174.9(7) C(l)-Rh(l)-C(2) 86.3(2)
N(l)-C(3)-N(2) 103.5(4) C(l)-Rh(l)-C(3) 96.9(2)
N(l)-C(3)-Rh(l) 132.8(4) C(2)-Rh(l)-C(3) 173.9(3)
N(2)-C(3)-Rh(l) 123.4(4) C (l)-R h(l)-0(3) 176.83(19)
C(5)-C(4)-N(2) 107.2(4) C(2)-Rh(l)-0(3) 90.6(2)
C(4)-C(5)-N(l) 106.8(4) C(3)-Rh(l)-0(3) 86.20(18)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms:
Table 5. Anisotropic displacement parameters (Â2x 103)for hg2162. The anisotropic 
displacement fiactor exponent takes the form: -2G2[ h2a*2l j l  1 + ... + 2 h k a* b* I j l 2 ]
u n u22u33 u23 U 13 U 12
C (l) 25(3) 31(3)30(3) -5(2) 6(2) -10(3)
C(2) 40(4) 51(4)69(4) -36(4) 31(3) -14(3)
C(3) 23(3) 25(3)26(3) -4(2) 4(2) -6(2)
C(4) 30(3) 26(3)32(3) -3(2) 11(2) -9(2)
C(5) 28(3) 24(3)32(3) -7(2) 10(2) -4(2)
C(6) 22(2) 19(3)19(2) -7(2) 6(2) -10(2)
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C(7) 24(3) 16(2)22(2) 2(2) -1(2) -9(2)
C(8) 25(3) 15(2)31(3) -1(2) -2(2) 0(2)
C(9) 29(3) 23(3)28(3) -11(2) 7(2) -8(2)
C(10) 36(3) 32(3)17(2) 1(2) 4(2) 2(3)
C (ll) 26(3) 25(3)23(3) -1(2) 0(2) 1(2)
C(12) 38(3) 37(3)32(3) 8(3) 1(3) 2(3)
C(13) 44(4) 38(4)43(3) -12(3) 13(3) 7(3)
C(14) 51(4) 38(3)32(3) 4(3) -1(3) 18(3)
C(15) 20(3) 29(3)22(3) -3(2) 3(2) -1(2)
C(16) 20(3) 24(3)26(3) -5(2) -1(2) -1(2)
C(17) 41(3) 33(3)27(3) -5(3) 7(2) 0(3)
C(18) 51(4) 22(3)39(3) -4(3) 6(3) -6(3)
C(19) 38(3) 27(3)32(3) -16(2) 10(3) -1(3)
C(20) 38(3) 38(3)25(3) -7(2) 6(2) 1(3)
C(21) 28(3) 26(3)27(3) -4(2) 6(2) -3(2)
N (l) 27(2) 21(2)25(2) -5(2) 6(2) -2(2)
N(2) 26(2) 20(2)21(2) -5(2) 8(2) -4(2)
N(3) 28(2) 23(2)26(2) -8(2) 8(2) -3(2)
0(1) 31(2) 31(2)50(2) -4(2) 15(2) 2(2)
0(2) 77(4) 52(3)114(4) -31(3) 58(3) -44(3)
0(3) 37(2) 27(2)47(2) -13(2) 22(2) -10(2)
Rh(l) 27(1) 27(1)36(1) -13(1) 14(1) -9(1)
Table 6. Hydrogen coordinates ( x 10^) and isotropic displacement parameters (Â^x 10^) 
for hg2162.
x y z U(eq)
H(4) 9520 6414 5276 34
H(5) 8683 7989 6152 33
H(8) 4257 9342 6843 29
H(10) 6020 7213 8545 34
H(12A) 4803 9313 5595 53
H(12B) 5229 7920 5324 53
H(12C) 6249 9022 5535 53
H(13A) 3557 9488 8066 62
H(13B) 4647 9324 8758 62
H(13C) 3678 8174 8551 62
H(14A) 8065 5639 7339 62
H(14B) 7226 5161 7990 62
H(14C) 8234 6282 8179 62
H(17) 7756 715 5316 40
H(18) 8380 -975 4587 45
H(19) 9022 -606 3365 39
H(20) 9034 1500 2891 40
H(21) 8454 3215 3639 32
Table 7. Torsion angles [°] for hg2162.
N(2)-C(4)-C(5)-N( 1 ) -0.2(6) C(6)-C(7)-C(8)-C(9) 1.2(7)
C(11)-C(6)-C(7)-C(8) -3.9(7) C(12)-C(7)-C(8)-C(9) -179.0(5)
N( 1 )-C(6)-C(7)-C(8) 177.1(4) C(7)-C(8)-C(9)-C(10) 1.9(8)
C(ll)-C(6)-C(7)-C(12) 176.3(5) C(7)-C(8)-C(9)-C(13) -178.1(5)
N( 1 )-C(6)-C(7)-C( 12) -2.7(7) C(8)-C(9)-C(10)-C(l 1)-2.5(8)
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C(13)-C(9)-C(10)-C(l 1) 177.5(5)
C(9)-C(10)-C(l 1)-C(6) 0.0(8)
C(9)-C( 10)-C( 11 )-C( 14) -178.1(5)
C(7)-C(6)-C( 11 )-C( 10) 3.3(7) 
N(l)-C(6)-C(l 1)-C(10) -177.6(4) 
C(7)-C(6)-C(l 1)-C(14) -178.6(5) 
N(l)-C(6)-C(l 1)-C(14) 0.4(7)
0(3)-C( 15)-C( 16)-C(21 ) 145.4(5)
N(3)-C(15)-C(16)-C(21) -35.1(7)
0(3)-C( 15)-C( 16)-C( 17) -34.6(7)
N(3)-C( 15)-C(l 6)-C( 17) 144.8(5)
C(21 )-C( 16)-C( 17)-C( 18) 0.1(8)
C( 15)-C( 16)-C( 17)-C( 18) -179.9(5)
C(16)-C(17)-C(18>C(19) -0.6(9)
C(17)-C(18)-C(19>C(20) 0.2(9)
C( 18)-C( 19)-C(20)-C(21 ) 0.7(9)
C(17)-C(16)-C(21)-C(20) 0.8(8)
C( 15)-C( 16)-C(21 )-C(20) -179.2(5)
C(19)-C(20)-C(21 )-C( 16) -1.2(8)
N(2)-C(3)-N( 1 )-C(5) -0.5(5)
Rh(l)-C(3)-N(l)-C(5) 174.1(4) 
N(2)-C(3)-N( 1 )-C(6) -176.9(4)
Rh( 1 )-C(3)-N( 1 )-C(6) -2.3(7) 
C(4>C(5)-N(1)-C(3) 0.5(6)
C(4)-C(5)-N( 1 )-C(6) 176.9(5)
C(7)-C(6)-N( 1 )-C(3) -99.2(6)
C( 11 )-C(6)-N( 1 )-C(3) 81.8(6) 
C(7)-C(6)-N( 1 )-C(5) 84.9(6)
C(11)-C(6)-N(1)-C(5) -94.2(6) 
N(l)-C(3)-N(2)-C(4) 0.4(5)
Rh(l)-C(3)-N(2)-C(4) -174.9(4) 
N(1>C(3)-N(2)-N(3) 179.1(4)
Rh( 1 )-C(3)-N(2)-N(3) 3.8(7) 
C(5)-C(4)-N(2)-C(3) -0.1(6)
C(5)-C(4)-N(2)-N(3) -179.0(4)
0(3)-C (l 5)-N(3)-N(2) 1.7(8)
C( 16)-C( 15)-N(3)-N(2) -177.7(4) 
C(3)-N(2)-N(3>C(15) -12.8(8) 
C(4)-N(2)-N(3)-C( 15) 165.9(4) 
N(3)-C(l 5)-0(3)-Rh( 1 ) 16.8(8) 
C(16)-C(15>0(3)-Rh(l) -163.8(3)
0 (  1 )-C( 1 )-Rh( 1 )-C(2) -14(4)
0 (  1 )-C( 1 )-Rh( 1 )-C(3 ) 171(4)
0(1 )-C( 1 )-Rh( 1 )-0(3) 3(7) 
0(2)-C(2)-Rh( 1 )-C( 1 ) -77(6) 
0(2)-C(2)-Rh( 1 )-C(3) 45(7) 
0(2)-C(2)-R h(l)-0(3) 104(6) 
N (l)-C (3)-R h(l)-C(l) 15.8(5)
N(2)-C(3)-Rh( 1 )-C( 1 ) -170.5(4)
N( 1 )-C(3)-Rh( 1 )-C(2) -106(2) 
N(2)-C(3)-Rh(l)-C(2) 68(2) 
N (l)-C (3)-R h(l)-0(3) -164.9(5) 
N(2)-C(3)-Rh( 1 )-0(3) 8.9(4)
C( 15)-0(3 )-Rh( 1 )-C( 1 ) 150(3)
C( 15)-0(3)-Rh( 1 )-C(2) 166.5(5)
C(15)-0(3)-Rh(l)-C(3) -18.7(4)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms:
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Crystal Structure Report for ylide 3-20
A clear pale yellow Prism-like specimen of C32H32N602, approximate dimensions 0.080 mm x 0.200 mm x 0.200 mm, was 
used for the X-ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured on a Bruker Kappa APEX II DUO 
CCD system equipped with a TRIUMPH curved-crystal monochromator and a Mo fine-focus tube (X. = 0.71073 Â). A total 
of 2732 frames were collected. The total exposure time was 3.79 hours. The frames were integrated with the Bruker SAINT 
software package using a narrow-frame algorithm. The intégration o f the data using amonoclinic unit cell yielded a total 
of 1335 reflections to a maximum 0 angle o f  20.41° (1.02 Â resolution), o f  which 1335 were independent (average 
redundancy 1.000, completeness = 99.9%, R^g = 6.46%) and 886(66.37%) were greater than 2o(F2). The final cell constants 
of a = 9.267(2) A, b = 15.676(4) Â, ç = 9.824(2) Â, p = 108.665(5)°, volume = 1352.1(6) Â3, are based upon the refinement 
of the XYZ-centroids o f 6044reflections above 20 o(I) with 4.639° < 20 < 40.82°. Data were corrected for absorption effects 
using the multi-scan method (SADABS). The ratio o f minimum to maximum apparent transmission was 0.804. The 
calculated minimum and maximum transmission coefficients (based on crystal size) are 0.9833 and 0.9933. The structure 
was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space group P 1 21/c 1, with Z = 2 for the 
formula unit, C32H32N60 2. The final anisotropic full-matrix least-squares refinement on F2 with 185 variables converged at 
RI = 5.14%, for the observed data and wR2 = 11.82% for ail data. The goodness-of-fit was 1.052. The largest peak in the 
final différence electron density synthesis wasO.246 e'/A3 and the largest hole was -0.230 e'/Â3 with an RMS déviation 
o f 0.054 e"/Â3. On the basis o f the final model, the calculated density was 1.308 g/cm3 and F(000), 564 e \
Table 1: Data collection détails for Legault_HG6_56_b.
Axis dx/mm 26/° t»/° <p/° fj°
W idth/ F ram  Tim e/ Wavelen 
0  es s gth/Â
Voltag C urren  T em per 
e/kV t/m A atu re /K
Phi 59.819 31.00 51.31 -342.59 39.24 0.50 739 5.00 0.71073 50 30.0 130.00
Phi 59.819 33.00 24.91 -291.96 68.14 0.50 496 5.00 0.71073 50 30.0 130.00
Oméga 59.819 27.00 -88.24 -50.23 22.87 0.50 334 5.00 0.71073 50 30.0 130.00
Oméga 59.819 34.00 6.93 -178.87 -42.16 0.50 84 5.00 0.71073 50 30.0 130.00
Oméga 59.819 27.00 129.57 32.45 -77.73 0.50 79 5.00 0.71073 50 30.0 130.00
Oméga 59.819 27.00 -37.75 -157.55 71.86 0.50 140 5.00 0.71073 50 30.0 130.00
Oméga 59.819 31.00 -45.49 -245.94 61.67 0.50 175 5.00 0.71073 50 30.0 130.00
Oméga 59.819 27.00 -79.86 -5.77 52.13 0.50 258 5.00 0.71073 50 30.0 130.00
Phi 59.819 33.00 132.98 -70.24 -96.56 0.50 427 5.00 0.71073 50 30.0 130.00
Table 2. Sample and crystal data for Legault_HG6_56_b.
Identification code 
Chemical formula 
Form ula weight 
Tem pérature 
Wavelength 
Crystal size 
Crystal habit 
Crystal system 
Space group 
Unit cell dimensions
Volume
Z
Density (calculated)
Legault_HG6_56_b
C 3 2 H 3 2 N 6 O 2
532.64 
130(2) K 
0.71073 A
0.080 x 0.200 x 0.200 mm 
clear pale yellow Prism 
monoclinic 
P 1 21/c 1 
a = 9.267(2) Â 
b = 15.676(4) A 
c = 9.824(2) Â 
1352.1(6) A3 
2
1.308 Mg/cm3
a  = 90°
p =  108.665(5)°
y  =  90°
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Absorption coefficient
F(000)
0.084 mm'1 
564
Table 3. Data collection and structure
DifTractometer
Radiation source
Thêta range for data collection
Reflections collected
Coverage of independent reflections
Absorption correction
Max. and min. transmission
Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized
Data /  restraints /  param eters
Goodness-of-fit on F2
Final R  indices
W eighting scheme
Largest diff. peak and hole 
R.M.S. déviation from mean
refinem ent for Legault_HG6_56_b. 
Bruker Kappa APEX II DUO CCD 
fine-focus tube, Mo
2.32 to 20.41°
1335 
99.9% 
multi-scan 
0.9933 and 0.9833 
direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F2
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
£w (F 02 - F c2)2
1 3 3 5 / 0 / 1 8 5
1.052
886 data; I>2o(I) 
ail data
RI =0.0514, wR2 = 0.0985 
RI =0.1001, wR2 = 0.1182
w=1/[ct2(Fo2)+(0.0392P)2+0.68 17P] 
where P=(F02+2Fc2)/3
0.246 and -0.230 eÂ'3
0.054 eÂ"3
Table 4. Atomic coordinates and équivalent isotropic 
atomic displacement param eters (Â2) for 
Legault_HG6_56_b.
U(eq) is defmed as one third of the trace of the 
orthogonalized U ,j tensor.
x/a y/b z/c U(eq)
C l 0.1290(6) 0.1484(3) 0.7192(5) 0.0359(13)
C2 0.2391(6) 0.1484(3) 0.8537(5) 0.0345(13)
C3 0.2655(5) 0.0774(3) 0.9436(5) 0.0332(13)
C4 0.1785(5) 0.0046(3) 0.8920(5) 0.0305(12)
C5 0.0632(5) 0.0023(3) 0.7616(5) 0.0304(12)
C6 0.0403(5) 0.0755(3) 0.6772(5) 0.0316(13)
Cl 0.1103(6) 0.2239(3) 0.6199(5) 0.0494(15)
C8 0.3851(5) 0.0813(3) 0.0887(5) 0.0414(14)
C9 0.9645(5) 0.9256(3) 0.7119(5) 0.0374(14)
CIO 0.2268(5) 0.9071(3) 0.1112(5) 0.0381(14)
C il 0.2857(6) 0.8282(3) 0.1412(5) 0.0369(14)
C12 0.2736(5) 0.8591(3) 0.9207(5) 0.0304(13)
C13 0.3527(5) 0.6558(3) 0.0508(5) 0.0266(12)
x/a y/b z/c U(eq)
C14 0.4317(5) 0.5755(3) 0.0237(4) 0.0237(12)
C15 0.5390(5) 0.5766(3) 0.9535(4) 0.0292(12)
C16 0.3935(5) 0.4981(3) 0.0698(4) 0.0282(12)
NI 0.2184(4) 0.9261(2) 0.9728(4) 0.0307(11)
N2 0.3161(4) 0.7990(2) 0.0203(4) 0.0296(10)
N3 0.3942(4) 0.7253(2) 0.9972(4) 0.0294(10)
O l 0.2570(4) 0.64883(19) 0.1161(3) 0.0346(9)
Table S. Bond Iengths (Â) for Legauit_HG6_56_b.
C1-C2 1.387(6) C1-C6 1.391(6)
C1-C7 1.508(6) C2-C3 1.393(6)
C3-C4 1.397(6) C3-C8 1.501(6)
C4-C5 1.381(6) C4-N1 1.446(6)
C5-C6 1.392(6) C5-C9 1.494(6)
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C10-C11 1.346(6) C10-N1 1.370(5) £ ! ! '  1.382(6) C16-C15#! 1.382(6)
C11-N2 1.383(5) C12-N2 1.324(5)
C12-N1 1.341(5) C13-01 1.254(5) N2-N3 1.419(5)
C13-N3 1.320(5) C13-C14 1.521(6)
C14-C15 1.380(6) C14-C16 1.380(6)
Table 6. Bond angles (°) for Legault_HG6_56_b. N2-C12-N1 109.6(4) 01-C13-N3 128.2(4)
C2-C1-C6 117.9(5) C2-C1-C7 120.9(5) 01-C13-C14 118.5(4) N3-C13-C14 113.3(4)
C6-C1-C7 121.2(4) C1-C2-C3 122.0(5) C15-C14-C16 118.5(4) C15-C14-C13 122.8(5)
C2-C3-C4 117.4(4) C2-C3-C8 119.8(5) C16-C14-C13 118.7(4) C14-C15-C16#l 120.6(4)
C4-C3-C8 122.9(5) C5-C4-C3 122.9(4) C14-C16-C15#l 120.9(4) C12-N1-C10 107.5(4)
C5-C4-N1 118.2(5) C3-C4-N1 118.7(4) C12-N1-C4 121.3(4) C10-N1-C4 130.8(4)
C4-C5-C6 117.1(5) C4-C5-C9 122.3(4) C12-N2-C11 107.8(4) C12-N2-N3 120.5(4)
C6-C5-C9 120.5(4) C1-C6-C5 122.6(4) C l 1-N2-N3 131.4(4) C13-N3-N2 112.4(4)
C11-C10-N1 107.9(4) C10-C11-N2 107.2(4)
Symmetry transformations used to generate équivalent atoms: 
#1 -x+1, -y+1, -z
Table 7. Torsion angles (°) for Legault_HG6_56_b.
C6-C1-C2-C3 2.1(7) C7-C1-C2-C3 -175.6(4)
C1-C2-C3-C4 1.4(7) C1-C2-C3-C8 -179.4(4)
C2-C3-C4-C5 -4.1(7) C8-C3-C4-C5 176.6(4)
C2-C3-C4-N1 170.8(4) C8-C3-C4-N1 -8.5(7)
C3-C4-C5-C6 3.2(7) N1-C4-C5-C6 -171.8(4)
C3-C4-C5-C9 -176.0(4) N1-C4-C5-C9 9.1(6)
C2-C1-C6-C5 -3.1(7) C7-C1-C6-C5 174.6(4)
C4-C5-C6-C1 0.6(7) C9-C5-C6-C1 179.8(4)
N1-C10-C11-N2 0.9(5) 01-C13-C14-C15 -179.7(4)
N3-C13-C14-C15 1.7(6) 01-C13-C14-C16 1.0(6)
N3-C13-C14-C16 -177.5(4) C16-C14-C15-C16#l -0.1(7)
C13-C14-C15-C16#l -179.4(4) C15-C14-C16-C15#l 0.1(7)
C13-C14-C16-C15#l 179.4(4) N2-C12-N1-C10 0.0(5)
N2-C12-N1-C4 173.4(4) C11-C10-N1-C12 -0.6(5)
C11-C10-N1-C4 -173.1(5) C5-C4-N1-C12 62.8(6)
C3-C4-N1-C12 -112.3(5) C5-C4-N1-C10 -125.5(5)
C3-C4-N1-C10 59.4(7) N1-C12-N2-C11 0.6(5)
N1-C12-N2-N3 -172.9(4) C10-C11-N2-C12 -0.9(5)
C10-C11-N2-N3 171.6(4) 01-C13-N3-N2 0.0(6)
C14-C13-N3-N2 178.4(3) C12-N2-N3-C13 -142.7(4)
C11-N2-N3-C13 45.6(6)
Table 8. Anisotropic atomic displacement param eters (Â2) for 
Legault_HG6_56_b.
The anisotropic atomic displacement factor exponent takes the form: -2tT[
h2 a’2 Un + ... + 2 h k a* b* U 12 ]
U „ u 22 U33 u 23 ü 13 u 12
Cl 0.048(4) 0.025(4) 0.039(3) 0.004(3) 0.020(3) 0.006(3)
C2 0.044(4) 0.024(3) 0.039(3) -0.006(3) 0.019(3) 0.002(3)
C3 0.033(3) 0.039(4) 0.029(3) -0.002(3) 0.011(3) 0.010(3)
C4 0.038(3) 0.030(3) 0.030(3) 0.006(3) 0.019(3) 0.011(3)
C5 0.037(3) 0.026(3) 0.033(3) -0.004(3) 0.018(3) 0.002(3)
C6 0.034(3) 0.033(4) 0.034(3) 0.004(3) 0.019(3) 0.009(3)
C7 0.069(4) 0.029(3) 0.048(3) 0.001(3) 0.015(3) 0.006(3)
C8 0.040(3) 0.042(3) 0.042(3) -0.009(3) 0.012(3) -0.002(3)
C9 0.042(4) 0.036(3) 0.035(3) 0.009(3) 0.013(3) 0.005(3)
CIO 0.050(4) 0.039(4) 0.031(3) -0.003(3) 0.022(3) 0.003(3)
C il 0.064(4) 0.026(4) 0.027(3) 0.002(3) 0.024(3) 0.004(3)
C12 0.033(3) 0.034(3) 0.024(3) 0.005(3) 0.010(2) 0.002(3)
C13 0.024(3) 0.038(4) 0.016(3) 0.003(3) 0.005(2) 0.000(3)
C14 0.027(3) 0.025(3) 0.022(3) -0.002(2) 0.012(2) 0.000(3)
C15 0.037(3) 0.025(3) 0.024(3) -0.003(2) 0.009(3) -0.002(3)
C16 0.027(3) 0.034(3) 0.026(3) 0.000(3) 0.012(2) -0.002(3)
NI 0.043(3) 0.025(3) 0.028(3) -0.002(2) 0.018(2) 0.007(2)
N2 0.038(3) 0.028(3) 0.024(2) -0.002(2) 0.013(2) 0.004(2)
N3 0.041(3) 0.019(2) 0.032(2) 0.000(2) 0.015(2) 0.006(2)
01 0.043(2) 0.032(2) 0.0352(19) -0.0022(17) 0.0218(19) 0.0022(17)
Table 9. Hydrogen atomic coordinates and isotropic atomic displacem ent param eters (Â2) for Legault_HG6_56_b.
x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
H2 0.2984 1.1984 -0.1145 0.041 H9A 0.0210 0.8821 -0.3218 0.056
H6 -0.0390 1.0757 -0.4125 0.038 H9B -0.1268 0.9418 -0.3669 0.056
H7A 0.1484 1.2091 -0.4594 0.074 H9C -0.0654 0.9027 -0.2083 0.056
H7B 0.1681 1.2724 -0.3269 0.074 H10 0.1964 0.9432 0.1748 0.046
H7C 0.0023 1.2391 -0.4187 0.074 H ll 0.3032 0.7982 0.2290 0.044
H8A 0.3373 1.0734 0.1635 0.062 H12 0.2811 0.8552 -0.1733 0.036
H8B 0.4359 1.1369 0.1012 0.062 H15 0.5667 0.6293 -0.0791 0.035
H8C 0.4602 1.0360 0.0962 0.062 H16 0.3197 0.4963 0.1182 0.034
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Crystal Structure Report ylide 3-27
A Needle-like specimen of C9 H 1 1F3 IN3O, approximate dimensions 0.005 mm x 0.070 mm x 0.493 mm, was used for the X- 
ray crystallographic analysis. The X-ray intensity data were measured. A total of 8432 fiâmes were collected. The total 
exposure time was 23.42 hours. The frames were integrated with the Bruker SAINT software package using a narrow-frame 
algorithm. The intégration of the data using amonoclinic unit cell yielded a total of 19788 reflections to a maximum 6  angle 
o f 71.34° (0.81 Â resolution), o f  which 2303 were independent (average redundancy 8.592, completeness =96.0% , 
Ri„t= 15.35%, R5ig=7.61%) and 1943 (84.37%) were greater than 2o(F2). The final cell constants
o fa  = 25.876(2) Â ,b  = 5.8528(4) Â ,ç  = 19.8475(16) À, p = 124.934(9)°, volume =  2464.2(3) Â3, are based upon the 
refinement of the XYZ-centroids of 9886 reflections above 20 o(I) with 10.87° < 20 < 139.0°. Data were corrected for 
absorption effects using the multi-scan method (SADABS). The ratio o f minimum to maximum apparent transmission 
was 0.524. The structure was solved and refined using the Bruker SHELXTL Software Package, using the space group C 1 
2/c 1, with Z = 8  for the formula unit, CçH,^ 3 ^ 3 0 . The final anisotropic fiill-matrix least-squares refinement on 
F2  with 157 variables converged at RI = 8.44%, for the observed data and wR2 = 21.77% for ail data. The goodness-of-fit 
was 1.044. The largest peak in the final différence electron density synthesis was5.416 e'/Â3  and the largest hole was -
1.033 e'/Â3 with an RMS déviation of 0.335 e'/Â3. On the basis o f  the final model, the calculated density 
was 1.947 g/cm3 and F(000), 1392 e \
Table 1: Data collection détails for Legault_HG5_26.
Axis dx/mm 2 0 /° ®/° q»/° XT
Oméga 69.898 90.48 62.14 207.67 -53.42
Oméga 69.898 98.61 49.54 285.95 -30.89
Oméga 69.898 116.36 211.87 100.46 -80.80
Oméga 69.898 72.91 45.73 127.17 -55.76
Oméga 69.898 88.46 59.84 23.63 -52.86
Oméga 69.898 118.94 91.72 87.96 -56.73
Oméga 69.898 114.72 87.37 165.09 -55.42
Oméga 69.898 50.90 23.29 324.28 -54.88
Oméga 69.898 53.98 26.10 59.02 -54.33
Oméga 69.898 120.74 90.06 316.79 -47.99
Oméga 69.898 47.91 357.95 211.80 -30.57
Oméga 69.898 118.79 89.06 347.62 -49.76
Oméga 69.898 119.64 92.10 31.20 -55.03
Oméga 69.898 115.59 85.19 229.34 -48.51
Oméga 69.898 83.55 56.49 88.94 -57.05
Oméga 69.898 120.17 81.35 118.16 -37.80
Oméga 69.898 82.41 151.71 34.06 -80.70
Oméga 69.898 70.33 43.62 272.13 -57.79
Oméga 69.898 118.92 191.84 319.46 -70.05
Oméga 69.898 63.75 31.54 174.27 -46.19
Oméga 69.898 118.79 89.06 265.77 -49.76
Oméga 69.898 118.58 74.72 197.73 -33.79
Oméga 69.898 28.69 356.90 125.44 -39.83
Oméga 69.898 79.02 51.91 334.27 -55.90
Oméga 69.898 -39.08 310.72 213.60 -67.15
Oméga 69.898 116.67 88.79 69.08 -54.33
Oméga 69.898 -70.67 263.91 276.82 -61.60
Oméga 69.898 56.72 31.44 222.70 -61.56
W idth/ F ram  Tim e/ W avelen Volta C urren T em per
O es s gth/Â ge/kV t/m Â atu re /K
1 . 0 0 167 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 176 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 34 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 167 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 167 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 158 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 167 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 167 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 167 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 166 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 177 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 116 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 167 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 166 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 93 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 169 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 90 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 143 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 62 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 167 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 146 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 172 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 163 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 162 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 92 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 152 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 169 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
1 . 0 0 32 1 0 . 0 0 1.54184 45 0 . 6 99.99
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Axis dx/mm 20/° to/° q>/° T f
Oméga 69.898 112.19 82.28 188.36 -50.33
Oméga 69.898 116.79 74.43 144.24 -34.82
Oméga 69.898 -23.94 301.61 50.82 -42.53
Oméga 69.898 112.48 146.04 273.18 -69.45
Oméga 69.898 87.89 52.88 94.74 -33.15
Oméga 69.898 16.10 2.23 347.42 -43.44
Oméga 69.898 79.47 52.67 31.77 -56.54
Oméga 69.898 -53.00 281.95 15.68 -62.22
Oméga 69.898 113.76 147.55 57.32 -71.11
Oméga 69.898 89.47 62.30 170.38 -56.82
Oméga 69.898 104.30 75.65 305.40 -52.79
Oméga 69.898 115.94 65.69 19.97 -30.36
Oméga 69.898 117.78 76.21 269.30 -35.70
Oméga 69.898 85.45 123.23 241.24 -32.02
Oméga 69.898 61.88 27.05 346.87 -33.32
Oméga 69.898 118.52 90.15 127.50 -53.36
Oméga 69.898 96.76 69.44 225.99 -55.48
Oméga 69.898 117.66 149.05 168.03 -73.70
Oméga 69.898 86.41 56.10 266.44 -48.66
Oméga 69.898 80.62 52.51 310.22 -53.87
Oméga 69.898 82.55 205.96 181.85 -77.18
Oméga 69.898 118.89 89.81 223.47 -51.94
Oméga 69.898 93.61 46.20 47.88 -31.86
Oméga 69.898 118.37 76.83 85.40 -35.72
Oméga 69.898 116.82 150.43 298.94 -32.31
Oméga 69.898 26.97 12.04 247.06 -64.33
Oméga 69.898 115.54 129.35 243.34 -30.02
Oméga 69.898 118.93 86.92 138.57 -46.51
Oméga 69.898 104.01 66.13 352.07 -39.03
Oméga 69.898 118.84 154.66 165.99 -63.44
Oméga 69.898 89.47 38.26 192.76 -30.00
Oméga 69.898 118.93 74.48 1.70 -33.68
Oméga 69.898 118.85 175.30 216.72 -43.96
Oméga 69.898 28.58 27.97 80.28 -41.52
Oméga 69.898 53.02 175.99 71.68 -78.38
Oméga 69.898 115.77 154.68 64.60 -32.59
Oméga 69.898 103.29 66.45 157.03 -39.76
Oméga 69.898 -56.88 270.09 104.35 -34.64
Oméga 69.898 -47.66 272.15 281.12 -32.97
Oméga 69.898 116.84 71.45 326.80 -30.25
Width/ Fram Time/ Wavelen Volta Curren Temper
O es s gth/Â ge/kV t/m A ature
1.00 72 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 166 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 152 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 109 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 143 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 112 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 122 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 108 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 105 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 163 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 32 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 177 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 156 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 35 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 163 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 32 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 32 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 101 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 166 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 162 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 32 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 167 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 175 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 171 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 44 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 34 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 38 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 167 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 169 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 109 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 178 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 138 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 37 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 128 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 34 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 34 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 168 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 82 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 73 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
1.00 172 10.00 1.54184 45 0.6 99.99
Table 2. Sample and crystal data for Legault_HG5_26.
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Identification code Legault_HG5_26
Chemical formula C s H ^ IN jO
Formula weight 361.11
Tem pérature 100(2) K
Wavelength 1.54178 A
Crystal size 0.005 x 0.070 x 0.493 mm
Crystal system monoclinic
Space group C 1 2/c 1
Unit cell dimensions a = 25.876(2) A a  = 90°
b = 5.8528(4) A p = 124.934(9)°
c = 19.8475(16) A Y = 90°
Volume 2464.2(3) A3
Z 8
Density (calculated) 1.947 Mg/cm3
Absorption coefficient 20.723 mm'1
F(000) 1392
Table 3. Data collection and structure
Thêta range for data collection
Index ranges
Reflections collected
Independent reflections
Coverage of independent reflections
Absorption correction
Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized
Data / restraints / param eters
Goodness-of-fit on F2
Final R  indices
W eighting scheme
Largest diff. peak and hole 
R M .S . déviation from mean
U(eq)
0.0626(15)
0.0647(17)
Table 4. Atomic coordinates and équivalent isotropic atomic displacement param eters  (Â2) for 
Legault_HG5_26.
U(eq) is defined as one third o f the trace of the orthogonalized Uij tensor.
x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c
Il 0.18671(2)0.65983(9)0.16577(3)0.0415(3) F2 0.4513(3) 0.5889(13)0.2644(4)
FI 0.4196(3) 0.5455(12) 0.3418(3) 0.0697(17) F3 0.4062(3) 0.8656(10) 0.2806(4)
refinement for Legault_HG5_26.
4.58 to 71.34°
-31<=h<=31, -7<=k<=7, -24<=1<=24 
19788
2303 [R(int) = 0.1535]
96.0% 
multi-scan 
direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F2 
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
£ w(F02 -F c2)2
2 3 0 3 / 0 / 1 5 7
1.044
1943 data; I>2o(I) R I = 0.0844, wR2 -  0.2026
ail data R I = 0.0927, wR2 = 0.2177
w= 1 /[o2(Fo2)+(0. 1688P)2+ 1.7001P]
where P=(F02+2Fc2)/3
5.416 an d -1.033 eA'3
0.335 eA'3
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x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
Ol 0.3246(3) 0.6534(9) 0.1290(4) 0.0435(15) C4 0.0936(4) 0.3700(16) 0.9624(6) 0.043(2)
NI 0.3145(3) 0.3971(14) 0.2114(4) 0.0428(15) C5 0.0739(4) 0.2456(15) 0.8841(5) 0.0467(19)
N2 0.2582(4) 0.3241(12) 0.1356(5) 0.0421(17) C6 0.0546(5) 0.2850(19) 0.9921(6) 0.052(2)
N3 0.1621(4) 0.3147(12) 0.0273(4) 0.0404(16) Cl 0.0865(5) 0.6252(15) 0.9438(6) 0.048(2)
Cl 0.4047(5) 0.6391(15) 0.2722(6) 0.043(2) C8 0.1955(5) 0.1424(13) 0.0220(6) 0.0406(19)
C2 0.3407(4) 0.5579(15) 0.1948(5) 0.0411(18) C9 0.2559(5) 0.1461(13) 0.0901(6) 0.040(2)
C3 0.2022(4) 0.4280(14) 0.0991(5) 0.0393(17)
Table S. Bond lengths (Â) for Legault_HG5_26.
I1-C3 2.088(8) Fl-Cl 1.322(12) C4-C5 1.515(13) C4-C7 1.524(13)
F2-C1 1.335(11) F3-C1 1.334(10) C5-H6 0.98 C5-H5 0.98
01-C2 1.253(11) N1-C2 1.307(12) C5-H1 0.98 C6-H4 0.98
N1-N2 1.434(10) N2-C3 1.340(11) C6-H2 0.98 C6-H3 0.98
N2-C9 1.356(11) N3-C3 1.361(11) C7-H8 0.98 C7-H9 0.98
N3-C8 1.370(11) N3-C4 1.515(11) C7-H7 0.98 C8-C9 1.362(14)
C1-C2 1.554(13) C4-C6 1.515(14) C8-H11 0.95 C9-H10 0.95
Table 6. Bond angles (°) for Legault_HG5_26.
C2-N1-N2 108.2(7) C3-N2-C9 111.6(8) C4-C5-H5 109.5 H6-C5-H5 109.5
C3-N2-N1 124.5(7) C9-N2-N1 123.9(8) C4-C5-H1 109.5 H6-C5-H1 109.5
C3-N3-C8 107.7(7) C3-N3-C4 127.2(7) H5-C5-H1 109.5 C4-C6-H4 109.5
C8-N3-C4 125.0(7) F1-C1-F3 108.1(9) C4-C6-H2 109.5 H4-C6-H2 109.5
F1-C1-F2 106.7(8) F3-C1-F2 105.7(8) C4-C6-H3 109.5 H4-C6-H3 109.5
F1-C1-C2 114.4(8) F3-C1-C2 111.5(8) H2-C6-H3 109.5 C4-C7-H8 109.5
F2-C1-C2 110.0(8) 01-C2-N1 132.3(8) C4-C7-H9 109.5 H8-C7-H9 109.5
01-C2-C1 115.0(8) N1-C2-C1 112.7(7) C4-C7-H7 109.5 H8-C7-H7 109.5
N2-C3-N3 106.5(7) N2-C3-I1 119.6(6) H9-C7-H7 109.5 C9-C8-N3 109.1('
N3-C3-I1 132.3(6) C6-C4-N3 108.3(7) C9-C8-H11 125.4 N3-C8-H11 125.4
C6-C4-C5 109.5(8) N3-C4-C5 108.2(7) N2-C9-C8 105.1(8) N2-C9-H10i 127.4
C6-C4-C7 113.6(8) N3-C4-C7 109.6(7) C8-C9-H10 127.4
C5-C4-C7 107.5(8) C4-C5-H6 109.5
Table 7. Torsion angles (°) for LegauIt_HG5_26.
C2-N1-N2-C3 -83.9(10) C2-N1-N2-C9 93.2(10)
N2-N1-C2-01 2.0(14) N2-N1-C2-C1 -176.2(7)
F1-C1-C2-01 176.8(8) F3-C1-C2-01 53.8(11)
F2-C1-C2-01 -63.1(10) F1-C1-C2-N1 -4.7(11)
F3-C1-C2-N1 -127.7(9) F2-C1-C2-N1 115.4(9)
C9-N2-C3-N3 -0.3(10) N1-N2-C3-N3 177.1(7)
C9-N2-C3-I1 166.8(6) N1-N2-C3-I1 -15.8(11)
C8-N3-C3-N2 -0.1(9) C4-N3-C3-N2 -178.0(8)
C8-N3-C3-I1 -164.9(7) C4-N3-C3-I1 17.2(13)
C3-N3-C4-C6 -77.8(11) C8-N3-C4-C6 104.7(10)
C3-N3-C4-C5 163.6(8) C8-N3-C4-C5 -13.9(11)
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C3-N3-C4-C7 46.7(12) C8-N3-C4-C7 -130.8(9)
C3-N3-C8-C9 0.5(10)1 C4-N3-C8-C9 178.4(8)
C3-N2-C9-C8 0.5(10)1 N1-N2-C9-C8 -176.9(8)
N3-C8-C9-N2 -0.6(10)
Table 8. Anisotropic atomic displacement param eters (Â2) for Legault_HG5_26.
The anisotropic atomic displacement factor exponent takes the form: -2it2[ h2 a*2 U u + ••• + 2 h k a’ b* Ui2 ]
u „ u 22 ü 33 U23 u „ u , 2
Il 0.0404(4) 0.0324(5) 0.0422(4) -0.00272(17) 0.0181(3) 0.00027(18)
FI 0.059(3) 0.082(5) 0.040(3) -0.002(3) 0.011(2) -0.017(3)
F2 0.037(3) 0.071(4) 0.062(3) -0.017(3) 0.018(3) 0.002(3)
F3 0.054(4) 0.036(3) 0.077(4) -0.014(3) 0.022(3) -0.005(2)
O l 0.042(3) 0.032(4) 0.047(3) 0.001(2) 0.020(3) -0.002(2)
N I 0.036(4) 0.040(4) 0.037(3) -0.002(3) 0.012(3) -0.003(3)
N2 0.036(4) 0.040(4) 0.040(4) -0.003(3) 0.016(3) -0.003(3)
N3 0.037(4) 0.033(4) 0.039(3) 0.000(3) 0.014(3) 0.001(3)
C l 0.040(5) 0.032(5) 0.050(5) -0.002(3) 0.022(4) 0.001(3)
C2 0.037(4) 0.033(5) 0.043(4) -0.001(3) 0.017(3) 0.002(3)
C3 0.038(4) 0.026(4) 0.046(4) -0.001(3) 0.019(3) 0.002(3)
C4 0.032(4) 0.038(5) 0.042(4) 0.003(3) 0.011(4) 0.001(3)
C5 0.045(5) 0.028(5) 0.050(4) -0.002(4) 0.017(4) 0.002(4)
C6 0.044(5) 0.038(5) 0.065(6) 0.005(5) 0.027(5) 0.002(4)
C7 0.042(5) 0.038(5) 0.047(5) 0.001(4) 0.016(4) 0.002(4)
C8 0.046(5) 0.025(4) 0.047(5) -0.006(3) 0.025(4) -0.005(3)
C9 0.045(5) 0.026(4) 0.051(5) 0.000(3) 0.027(4) 0.002(3)
Table 9. Hydrogen atomic coordinates; and isotropic atomic displacement param eters (Â2) for Legault_HG5_26.
x/a y/b z/c U(eq) x/a y/b z/c U(eq)
H6 0.1010 0.2929 -0.1331 0.07 H8 0.0950 0.7100 -0.0082 0.072
H5 0.0300 0.2829 -0.1593 0.07 H9 0.0434 0.6574 -0.1035 0.072
H1 0.0780 0.0804 -0.1060 0.07 H7 0.1165 0.6722 -0.0687 0.072
H4 0.0637 0.1230 0.0068 0.078 H ll 0.1790 0.0372 -0.0222 0.049
H2 0.0097 0.3037 -0.0517 0.078 H10 0.2893 0.0458 0.1031 0.049
H3 0.0652 0.3732 0.0404 0.078
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